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Einleitung und Aufgabenstellung
1
1 Einleitung und Aufgabenstellung
Die Darstellung definierter Verbindungen und deren thermodynamische, sowie strukturelle
Charakterisierung, ist eine ständig aktuelle Aufgabe der präparativen und analytischen Chemie.
In der Literatur sind fast alle binären Zustandsdiagramme aufgeführt [1 - 3] und die Strukturen
der einzelnen stabilen und metastabilen binären Phasen sind weitestgehend geklärt. Erweitert
man sein Blickfeld jedoch auf ternäre, quaternäre bzw. polynäre Systeme stellt man fest, dass
nur wenige der möglichen Systeme vollständig untersucht sind. Dies ist zum einen auf die Fülle
an möglichen Systemen und zum anderen auf die zunehmende Komplexibilität dieser Systeme
zurückzuführen.
Ein spezielles Interesse gilt seit Beginn der Chemie den Sauerstoffverbindungen, welche in
Form der Oxide einen Grossteil der Verbindungen in der anorganischen Chemie ausmachen. So
findet man genügend Informationen über binäre Oxide schon aus der frühen Zeit der Chemie.
Auch die Systeme Mo - O, Sn - O, Pb - O und Sb - O, die in dieser Arbeit die binären
Randsysteme darstellen, sind weitestgehend vollständig untersucht. Sucht man jedoch nach
speziellen Informationen über ternäre, quaternäre bzw. polynäre Systeme muss man feststellen,
dass das Wissen über ternäre Phasen, deren thermodynamische und strukturelle Eigenschaften
und ihre Koexistenzbeziehungen zu anderen Phasen lückenhaft oder widersprüchlich ist. So
gibt es zum Beispiel in der Standardliteratur [2, 3] keine Eintragungen über die Gibbsschen
Phasendreiecke Sn - Mo - O, Pb - Mo - O und Sb - Mo - O.
Am Institut für Anorganische Chemie der Technischen Universität Dresden wurde in den
letzten Jahrzehnten in der Arbeitsgruppe Oppermann eine Vielzahl von ternären bzw.
quaternären Metall - Metall - Sauerstoff - bzw. Metall - Metall - Sauerstoff - Halogen -
Systemen untersucht. Das Hauptaugenmerk der Untersuchungen lag hierbei auf der Herleitung
der Koexistenzbeziehungen der polynären Phasen, die Aufstellung des Gibbsschen
Phasendreieckes und die Ableitung der thermodynamischen Daten der Phasen. Seit 1991
beschäftigen sich W. Reichelt  und Mitarbeiter mit Untersuchungen zu den Systemen Metall -
Molybdän - Sauerstoff, insbesondere zu den Systemen M - Mo - O mit M = Mn [4, 5], Ru [6],
Fe [7], Ni [7], Co [8], Zn [9 - 13], Cu [12 - 17], Ca [18], Cd [19], Sr [20] und Mg [21]. 
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Aufbauend auf diesen Ergebnissen sollten erstmals die Systeme mit Elementen der vierten und
fünften Hauptgruppe untersucht werden. Insbesondere sollten die Systeme Sn - Mo - O, Pb -
Mo - O und Sb - Mo - O auf ihren Phasenbestand untersucht werden. Die ternären Phasen
sollten im chemischen Gleichgewicht als einphasige, polykristalline Pulver und als Einkristall
dargestellt und charakterisiert werden. Des weiteren sollten die Phasendiagramme der oben
genannten Systeme erstellt bzw. präzisiert werden, sowie die thermodynamischen Daten der in
den Systemen enthaltenen ternären Verbindungen ermittelt bzw. abgeschätzt werden. Als
Synthesemethoden waren Festkörperreaktionen und chemischer Transport zur Darstellung von
Einkristallen vorgesehen. Alternativ konnte natürlich auch auf andere Synthesemethoden, z.B.
im offenen, strömenden System zurückgegriffen werden. Bei der Abschätzung der
thermodynamischen Daten und den thermodynamischen Modellierungen konnten die
Programme TRAGMIN [P1], TvD [P2] und CHEMSAGE [P3] verwendet werden.
Eine wichtige Methode zur Charakterisierung der synthetisierten Verbindungen war die
Kristallstrukturbestimmung anhand von röntgendiffraktometrischen Untersuchungen am Pulver
und an Einkristallen. Als weitere Charakterisierungsmethoden waren die Elektronen-
strahlmikroanalyse (ESMA), Mössbauer Spektroskopie und thermische Analyse vorgesehen.




2.1.1 Handhabung der Substanzen und verwendete Ausgangsstoffe
Die Molybdän -, Zinn -, Blei - und Antimonoxide sind, soweit bekannt, gegen Luftsauerstoff
und Luftfeuchtigkeit stabil. Es wurden daher keine besonderen Massnahmen zum Schutz der
Substanzen gegen Verwitterung getroffen. Substanzen, bei denen ein Angriff von Luftfeuchtig-
keit befürchtet wurde, wurden unter Luftausschluss aufbewahrt. Die Ausgangssubstanzen
wurden vor den Untersuchungen entsprechend Tabelle 2.1 behandelt und anschliessend
röntgenographisch und IR - spektroskopisch auf ihre Reinheit überprüft. Dabei wurden im
Rahmen der Nachweisgrenzen keine Verunreinigungen festgestellt.
Tab. 2.1 Verwendete Ausgangsstoffe
Substanz Form Hersteller Reinheit Vorbehandlung
Mo Pulver Heraeus 99,9 % 700°C im H2 - Strom
MoO3 Pulver Merck p.a. Umsublimation an Luft 
Sn Granalien Heraeus 99,99 % 700°C im H2 - Strom 
SnO2 Pulver Riedel - de Haën 99,9 % bei 1000°C an Luft
SnCl4 flüssig Alfa Aesar 98 % keine
Pb Pulver Aldrich 99,95 % keine
PbO2 Pulver Riedel-de Haën min. 99 % keine
PbO (gelb ) Pulver Chemapol 98 % keine
PbO (rot) Pulver Aldrich 99 % keine
Sb Pulver Alfa Aesar 99,5 % keine




Da einige der zu untersuchenden Substanzen bei hohen Temperaturen Reaktionen mit dem
Ampullenmaterial zeigten, konnte nicht immer in der traditionell verwendeten Quarzglas-
ampulle gearbeitet werden. Folgende Ampullenmaterialien wurden verwendet:
Quarzglasampullen wurden im allgemeinen zur Synthese bis 1000°C verwendet. Für
Temperungen hatten diese eine Länge von 9 cm und für chemische Transportexperimente von
13 cm mit einem Innendurchmesser von 12 mm.
Korundeinsätze mit Deckel in den Quarzglasampullen fanden Anwendung, wenn die
Gasphasenspezies oder der Bodenkörper deutlich das Quarzglas angriffen.
Die Ampullen wurden vor den Versuchen gereinigt und bei 1000°C unter Vakuum ausgeheizt.
2.1.3 Synthesebedingungen
Im allgemeinen wurde bei der Synthese von einem Gemenge der angestrebten stöchio-
metrischen Zusammensetzung aus Mo, MoO3 und den beteiligten Metallen bzw. Metalloxiden
ausgegangen. Die Ausgangsstoffe wurden homogenisiert und in die entsprechenden Ampullen
gefüllt, welche unter Vakuum abgeschmolzen wurden. Bei Synthesebedingungen über 600°C
erwies es sich als günstig, die Gemenge einen Tag bei 600°C vorzutempern, um eine Reaktion
von MoO3 mit Mo zu MoO2 zu ermöglichen, da der Sublimationsdruck von MoO3 einen nicht
zu großen Wert annehmen sollte. Zudem wurde bei Versuchen ohne Vorreaktion bei 600°C
beobachtet, dass der Quarzglasangriff deutlich höher ist, als bei Versuchen mit Vorreaktion bei
600°C, was auf die Bildung von flüssigem MoO3–x,l zurückgeführt werden kann.
Für die Transportexperimente wurden die entsprechenden Transportmittel definierter Menge in
Quarzglaskapillaren mit in die Ampulle gegeben und nach dem Abschmelzen aufgebrochen. Je
nach Versuchsführung bestanden die Gemenge aus vorgetemperten Proben, welche sich im
chemischen Gleichgewicht befanden, oder die Reaktion wurde ohne Temperaturgradienten
direkt in der Transportampulle im Beisein des Transportmittels durchgeführt. 
  Experimentelle Grundlagen
5
Die Reaktionsdauer lag bei etwa sieben bis zehn Tagen. Danach wurden die Ampullen in
Wasser abgeschreckt. 
2.2 Chemisch - physikalische Untersuchungen
2.2.1 Chemische Analyse, Röntgenspektroskopie
Bei Beschuß von Materie mit schnellen Elektronen wird unter anderem charakteristische Rönt-
genstrahlung freigesetzt. Durch eine energiedispersive Analyse dieser Strahlung ist es
prinzipiell möglich, auf die Art der beschossenen Atome zurückzuschließen (“Mikrosonde”
oder EDX = Energy Dispersive X - Ray Spectroscopy). Diese Methode ist besonders zur
Analyse sehr kleiner Substanzmengen oder kleiner Kristalle geeignet. Schwere Elemente, ab
einer Ordnungszahl größer 10, können problemlos detektiert werden. Sehr leichte Elemente
(z.B. Sauerstoff) lassen sich dagegen nur mit größerem Aufwand bestimmen. Im Idealfall
sollten die Proben metallische Leitfähigkeit aufweisen, da sonst elektrische Aufladungseffekte
die Analyse erschweren.
Die Intensitäten der charakteristischen Peaks sind erheblich von der Orientierung der vom
Elektronenstrahl getroffenen Kristallflächen und der chemischen Umgebung der Atome
abhängig. Daher können quantitative Aussagen zur Probenzusammensetzung nur bedingt
erfolgen. Trotzdem erwies sich diese Methode für die untersuchten Systeme als günstig, so dass
Aussagen über das Metall / Metall - Verhältnis mit etwa 5 % Fehler getroffen werden konnten.
Für die elektronenmikroskopischen Aufnahmen und die EDX - Untersuchungen stand das
Gerätesystem CAMSCAN 44 der Firma Electron Optic Service des Institutes für Oberflächen -
und Mikrostrukturphysik der TU Dresden zur Verfügung.
2.2.2 Differentialthermoanalyse
Bei der Differentialthermoanalyse wird die bei einer chemischer Reaktion oder Phasen-
umwandlung von der Probe abgegebene oder aufgenommene Wärmemenge als Temperatur-
differenz zu einer thermisch inerten Referenzsubstanz gemessen.
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Die Analysen wurden an einem Thermoanalysegerät STA 409 der Firma Netzsch durchgeführt.
Die Probenmengen betrugen ca. 50 mg. Die Heizraten betrugen zwischen 2 K / min und 10 K
/ min. Als Referenzsubstanz diente in allen Fällen α - Al2O3.
Für die Messung der Wärmekapazität von reinen Substanzen stand ein DSC 111 der Firma
Setaram zur Verfügung.
2.2.3 Mößbauerspektroskopie
Mit Zinn und Antimon sind zwei Elemente Bestandteil der Arbeit, welche durch Mößbauer -
spektroskopie untersucht werden können. Deshalb wurde diese Methode als eine
Charakterisierungsmethode herangezogen. Durch Mößbauerspektroskopie sind Aussagen über
die energetischen Zustände von Kernen, welche durch die Elektronendichte am Atomkern
beeinflusst werden, und den sie umgebenden elektrischen und magnetischen Feldern möglich,
was Rückschlüsse auf die elektronische Umgebung der Schwermetallatome erlaubt.
Der Mößbauereffekt basiert auf Emission und Absorption von γ - Strahlung durch Atomkerne.
Emission und Absorption sind verbunden mit Übergängen zwischen den verschiedenen
Energiezuständen des Kernes. Allerdings ergibt sich im allgemeinen eine Verschiebung der
Energie gegenüber der Differenz der Kernzustände durch
1. Kerne freier Atome (Gase)
- Übertragung von Rückstossenergie auf den Kern
 - Linienverbreiterung aufgrund der thermischen Bewegung
2. Kerne in Molekülen (Gase, Flüssigkeiten, Lösungen) 
- Übertragung von Rückstossenergie
- Dopplerverbreiterungen 
- Anregung diskreter Rotations- und Vibrationsmoden
3. Kerne im Kristall (Festkörper)
- Rückstossenergie vernachlässigbar klein (große Masse des Kristalls)
- Dopplerverbreiterung vernachlässigbar
- Anregung von Schwingungen des Kristalls (Phononen)
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Mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit erfolgt die Emission bzw. Absorption mit der
tatsächlichen Energiedifferenz des Kernniveaus, also ohne Schwingungsanregung. Dies
bezeichnet man als Mößbauereffekt, der dadurch nur in festen Materialien messbar ist.
Durch die extreme Energieschärfe der Mößbauerlinien (z.B. ist die Halbwertsbreite der Linie
beim 57Fe 3*10–12 mal geringer als die Quantenenergie) lässt sich die durch die elektronische
Umgebung verursachte Verschiebung des Kernniveaus beobachten. Folgende Wechsel-
wirkungen werden dabei untersucht:
1. Isomerieverschiebung (Abb. 2.1)
Verschiebung des Schwerpunktes des Mößbauerspektrums aufgrund der unterschiedlichen
Coulomb - Wechselwirkung des Kerns mit den Elektronen am Kernort von Quelle (Q) und
Absorber (A) => Ladung des Atoms
Abb. 2.1 Schematisches Kernschema und Mößbauerspektrum bei Isomerieverschiebung
Abb. 2.2 Schematisches Kernschema und Mößbauerspektrum mit Quadrupolaufspaltung
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2. Quadrupolaufspaltung (Abb. 2.2)
Aufspaltung des Kernniveaus nach dem Betrag der magnetischen Quantenzahlen aufgrund der
Wechselwirkung des elektrischen Kernquadrupolmomentes mit einem inhomogenen
elektrischen Feld am Kernort  => chemische Umgebung des Atoms.
3. Magnetische Dipolwechselwirkung 
Aufspaltung der Kernniveaus nach der magnetischen Quantenzahl m aufgrund eines
Magnetfeldes am Kernort => magnetische Eigenschaften.




Alle Reaktionsprodukte wurden röntgenographisch untersucht. Zur Messung standen ein
Pulverdiffraktometer D5000 der Firma Siemens (Cu Kα - Strahlung) und ein Diffraktometer
STADIP der Firma STOE (Cu Kα1 - Strahlung) mit einem ortsempfindlichen Detektor zur
Verfügung.
Diese Methoden erlaubten Aussagen über die Phasenreinheit (~ 5 %) und die Koexistenz




Die Güte der Kristalle, ihre Gittermetrik und ihre Auslöschungen wurden mit Aufnahmen nach
der Buerger - Präzessionstechnik mit einer Präzessionskamera der Firma Huber vorgenommen
(gefilterte Mo - Strahlung). Die erhaltenen Kristalle wurden mit schnell abbindendem Klebstoff
auf den Spitzen von dünnen Glasfäden befestigt und grob orientiert. Der Glasfaden wurde
mittels einer Messinghülse auf einen Goniometerkopf montiert, der eine genaue Ausrichtung
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des Kristalls im Röntgenstrahl der Kamera erlaubt.
Die Reflexe des zu untersuchenden Kristalls wurden auf Bildplatten (“image plates“, Fa. FUJI)
aufgezeichnet, die mit Eu2+ - dotierten Bariumfluoridchlorid beschichtet sind. Die
Informationen wurden mit einem Scanner (FUJI BAS - 2500) und mit der dazugehörigen
Software (Basreader 3.01 [P6] und AIDA 2.2 [P7]) ausgewertet.
Die gewonnenen Aufnahmen lassen Rückschlüsse auf Symmetrie, die Gitterparameter und vor
allem auf die Qualität des Kristalls zu. Um die Reflexbedingungen abzuleiten, wurden die
Reflexe  indiziert. Wichtig ist, dass man stets unter Berücksichtigung höherer, insbesondere
ungerader Schichten arbeitet, da durch spezielle Auslöschungen in den nullten Schichten zu
kleine Zellen vorgetäuscht werden können. Insbesondere werden Überstrukturreflexe oft nur in
höheren Schichten und bei längerer Belichtung beobachtet, so dass in solchen Fällen Vorsicht
geboten ist.
2. Einkristalldiffraktometer
Zur Sammlung der Reflexintensitäten wurde ein IPDS Diffraktometer (Imaging Plate
Diffraction System, Fa. STOE) mit monochromatisierter Mo - Kα - Strahlung verwendet.
Der Kristall wurde wie beim Präzessionsverfahren auf einem Goniometerkopf montiert und im
Röntgenstrahl ausgerichtet. Während der Messung wurde der Kristall schrittweise um eine
Achse gedreht. Die Messung der Reflexintensitäten während der Drehung um einen
vorgegebenen Winkelbetrag ∆n = 0,5° bis 1° erfolgte wiederum mit Bildplatten, die nach
Belichtung automatisch ausgelesen wurden und danach wieder gelöscht wurden. Die Routine
Belichten, Auslesen und Löschen wurde für verschiedene n - Stellungen wiederholt, bis
genügend Informationen gesammelt wurden, wobei in der Regel der Bereich von 0° # n # 270°
abgedeckt wurde. Für Aufnahme, Reflexsuche, Indizierung, Integration, sowie Lorentz - und
Polarisationskorrektur wurden die entsprechenden Programme des STOE - Softwarepaketes
[P8] genutzt. 
Zur Abschätzung der Qualität des Datensatzes dienen die sogenannten internen Residualwerte
Rint und Rσ, die wie folgt definiert sind:





































wobei gilt: n - Zahl der symmetrieabhängigen Reflexe
Fo - gemessener Betrag des Strukturfaktors
- Mittelwert der symmetrieabhängigen Fo2Fo
2
σ(Fo2) - Standardabweichungen der Fo2
2.3.3 Strukturbestimmung und Verfeinerung
Mit den Informationen über Elementarzelle, Kristallsystem, Raumgruppe und den gemessenen
Reflexintensitäten wurde ein Strukturmodell erstellt. Über direkte Methoden wurde mit dem
Computerprogramm SHELXS 97 [P9] ein Startmodell erhalten. Dieses Startmodell wurde dann
mit dem Programm SHELXL 97 [P10] verfeinert und mit Hilfe von Differenz - Fourier -
Synthesen die Elektronendichtemaxima lokalisiert, aus denen man die Positionen eventuell
noch fehlender Atome in der Elementarzelle erhält. Die Verfeinerungsrechnungen wurden nach
der Methode der Fehlerquadratminimierung mit voller Matrix gegen F2 durchgeführt. 
Als Anhaltspunkte zur Beurteilung eines Strukturmodells dienen unter anderem die
Residualwerte R1 und wR2, sowie der sogenannte “Goodness of Fit” (GooF). Diese sind im
Programm SHELXL 97 [P10] wie folgt definiert:










































−∑ 2 2 2
1
1
wobei gilt: Fc - berechneter Betrag des Strukturfaktors
n - Anzahl der Reflexe
p - Anzahl der verfeinerten Parameter
w - Wichtungsfaktor = [σ2(Fo2) + (aP)2 – bP]-1 mit P = 1/3(Fo2 – 2Fc2);
a und b sind aus Verfeinerungsrechnungen ermittelte Grössen.
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3 Das ternäre System Sn - Mo - O
3.1 Literaturübersicht
3.1.1 Allgemeines
Das ternäre Phasendiagramm ist aus den binären Zustandsdiagrammen Sn - O [1], Mo - O [1]
und Mo - Sn [1] und den in der Literatur bekannten ternären Phasen abzuleiten. Zu Beginn der
Arbeiten zum System Sn - Mo - O war die Existenz folgender binärer und ternärer Phasen
bekannt:
- auf dem Schnitt Sn - O: - SnO, Sn3O4, SnO2 [1]
- auf dem Schnitt Mo - O: - MoO2, Mo4O11, Mo8O23, Mo9O26, MoO3 [1]
- auf dem Schnitt Sn - Mo: - MoSn2 [1, 22], Mo3Sn [1]
- im ternären Gebiet: - SnMo2O8 [23 - 26], Sn4,4Mo24O38 [27], SnMo5O8 [28] und 
      Sn0,9Mo4O6  [29]

















Abb. 3.1 Das ternäre Zustandsdiagramm Sn - Mo - O (zu Beginn der Arbeit)
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Des weiteren wurden in der Literatur andere ternäre Zusammensetzungen erwähnt, jedoch nicht
röntgenographisch oder physikalisch charakterisiert. Diese Zusammensetzungen sind infolge
ihrer katalytischen Eigenschaften für organische Synthesen von Interesse, sollen aber in der
Arbeit nicht weiter betrachtet werden [30]. In Abbildung 3.1 ist das Gibbssche Phasendreieck
mit den bisher bekannten Existenzbedingungen  der einzelnen Phasen dargestellt.
3.1.2 Phasenbestand im sauerstoffreichen Gebiet
Als sauerstoffreiches Gebiet im System Sn - Mo - O soll in dieser Arbeit das Gebiet oberhalb
einer Linie SnO2 - MoO2 betrachtet werden.
In diesem Gebiet sollten alle Molybdänoxide existieren, dass heißt MoO2, Mo4O11, Mo8O23,
Mo9O24 und MoO3. Da sich die Darstellung der Phasen mit gemischten Oxidationszahlen, auch
Magneliphasen genannt,  als schwierig erweist und bei unseren Untersuchungen nur die Phasen
MoO2 und MoO3 als stabile Phasen nachgewiesen werden können, vereinfacht sich der
Phasenbestand auf dem Schnitt Mo - O auf oben genannte Oxide.
Safonow et. al. [25] fanden auf dem quasibinären Schnitt SnO2 - MoO3 eine Phase der
Zusammensetzung SnO2 · 2 MoO3, welche bei 903°C kongruent schmelzen sollte. Die Phase
wurde durch Festkörperreaktion in inerter Atmosphäre bei ~ 800°C dargestellt.
































Abb. 3.2 Zustandsdiagramm MoO3 - SnO2 [25]
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Die Phase SnO2 · 2 MoO3 bildet Eutektika mit SnO2 bei 520°C und 55 Mol. -  % MoO3 und mit
MoO3 bei 500°C und 78,8 Mol. -  % MoO3 (Abb. 3.2).
Im Gegensatz dazu berichtet J. Buiten [23] von einer Phase Sn(MoO4)2, welche sich bei 700°C
in MoO3 und SnO2 zersetzt. Die Bildung erfolgte durch Überleiten eines bei 60°C mit SnCl4
gesättigten Sauerstoffstromes über MoO3 bei einer Reaktionstemperatur von 500°C und einer
Reaktionsdauer von 5 Stunden. Diese Verbindung sollte kubisch in der Raumgruppe Pa3' mit
a = 8,939 ' kristallisieren. Vergleicht man die von Safonov et. al. [25] angegebenen
Beugungsdiagramme mit denen von Buiten et. al. [23] angegebenen Beugungsdiagrammen
(beide in der ASTM Kartei veröffentlicht), sieht man keine Übereinstimmung der Reflexlagen
(Abb. 3.3).


























Abb. 3.3 Beugungsdiagramme von SnMo2O8 [23] und SnO2 · MoO3 [25]
Bei näherer Betrachtung des von Safonov et. al. [25] angegebenen Beugungsdiagramms,
welches bei 750°C mit Co - Kα - Strahlung aufgenommen wurde, fällt auf, dass es die vier
Hauptreflexe von SnO2 enthält (Abb. 3.4), die aufgrund der gegenüber den Literaturdaten
erhöhten Temperatur zu kleineren Beugungswinkeln verschoben sind. Es ist somit anzunehmen,
dass es sich bei dieser Aufnahme um ein Gemisch aus SnO2 und reduzierten MoO3 handelt. Von
den bekannten stabilen Magneliphasen lässt sich kein Beugungsbild den nicht indizierten
Reflexen zuordnen.
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Abb. 3.4 Beugungsdiagramme von SnO2 - Cassiterit [31] und SnO2 · MoO3 [25]
3.1.3 Phasenbestand im sauerstoffarmen Gebiet
In der Literatur sind die Oxide SnO, Sn5O6, Sn3O4, Sn2O3 und SnO2 beschrieben [32]. Davon ist
die Mehrzahl nur metastabil. 
Von SnO werden in der Literatur drei Modifikationen beschrieben, die unter
Standardbedingungen nicht auftreten, da sie - wie vor allem das chemische Verhalten beim
Erhitzen zeigt - als metastabil anzusehen sind. Thermodynamisch stabil ist nur gasförmiges SnO
und wahrscheinlich die SnO - Schmelze.
Die Phasen Sn5O6, Sn3O4 und Sn2O3 bilden sich bei der Zersetzung von metastabilen SnO unter
verschiedenen Reaktionsbedingungen und sind unter Standardbedingungen ebenfalls metastabil.
Somit beschränkt sich vorerst der für diese Arbeit interessante Phasenbestand auf dem Schnitt
Sn - O auf das bis ca. 2000 °C stabile SnO2. 
Die ternären Verbindungen Sn4,4Mo24O38, SnMo5O8 und Sn0,9Mo4O6 reihen sich ein in eine Fülle
von reduzierten Oxomolybdaten, welche kantenverknüpfte Mo6 - Oktaeder aufweisen. Die
allgemeine Formel für die reduzierten Oxomolybdate ist Mn–xMo4n+2O6n+4 (0 #x # 0,25, n = 1, 2,
3, ... ). Eine systematische Einordnung der bisher bekannten Verbindungen gibt Tabelle 3.1.
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Tab. 3.1 Mn–xMo4n+2O6n+4 Verbindungen,  n = Anzahl der kantenverknüpften Oktaeder
n Cluster / Verhältnis 
O / Mo
Phase / Literatur Aufbau der Clustereinheit
1 Mo6O10
O / Mo = 1,667
BaMo6O10 [33]
2 Mo10O16
O / Mo = 1,6
MMo5O8 mit M = Pb [34, 35], 
La [36, 37], 
Sn [28], Gd [38], 
Ca [18], Sr [39], 
Ba [37], Ce [37], 
Pr [37], Nd [37], 
Eu [37] 










O / Mo = 1,56
Ba3Mo18O28 [43],
In5Mo18O28 [44]
4 + 5 Mo18O28 + Mo22O34 In11Mo40O62 [45, 46]
5 Mo22O34
O / Mo = 1,55
In3Mo11O17 [47],
K0,19Ba3,81Mo22O34 [48]
 (Mo4O6) - Ketten
O / Mo = 1,5
MMo4O6 mit M = Na [49], 
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Die Darstellung der reduzierten Zinnoxomolybdate erfolgte durch Festkörperreaktion. Die
Reaktionen wurden meist im Molybdäntiegel unter Vakuum durchgeführt. Eine Einordnung der
Gemenge der Ausgangsbodenkörper und der gewonnenen ternären Phasen in das Gibbssche
Phasendreieck gibt Abbildung 3.5.
Die Darstellung von SnMo5O8 erfolgte im geschlossenen Molybdäntiegel aus einem Gemenge
von SnO2, 2 MoO3 und 3 Mo (I). Die Proben wurden auf 1760°C für eine Stunde erhitzt, dann
auf 1400°C mit 25 K / h abgekühlt und letztendlich mit 120 K / h auf 1000°C gekühlt [28].
Ausgehend von einem Gemenge von 4 SnO2, MoO3 und 3 Mo (II) konnte die Phase
Sn4,4Mo24O38 hergestellt werden [27]. Die zu einer Tablette gepresste Probe wurde im
Molybdäntiegel mit einer Rate von 300 K / h auf 1800°C erhitzt und bei dieser Temperatur 6
Stunden getempert, dann mit 100 K / h auf 1030°C abgekühlt und im Ofen auf Raumtemperatur
gekühlt.
Abb. 3.5 Darstellung der reduzierten Zinnoxomolybdate
Ein Gemenge von Phasen SnxMo10O16 - SnyMo14O22 erhielten Ramlau et al. [40]. Sie gingen von
einem Gemenge 2 SnO, 5 MoO2 und 3 Mo (III), was einer formalen Zusammensetzung von
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SnMo4O6 entsprach, aus und verwendeten für die Temperung folgende Bedingungen: RT bis
160°C, 20 min; 160°C bis 600°C, 30 min; 600°C bis 1650°C, 3 h; 1650°C, 60 h; 1650°C bis
700°C, 8 h; danach Abkühlung im Ofen.
Die Koexistenz von MoO2 und Sn0,9Mo4O6 wurde bei der Temperung eines Gemenges MoO2,
0,429 Mo und 0,286 Sn (“SnMo5O7”, IV) über 9 Tage in einer Quarzglasampulle bei 1300°C
festgestellt [58].
Aus Abbildung 3.5 kann man erkennen, dass die Ausgangsbodenkörper, ausser im Falle von
SnMo5O8 (Gemenge I, [28]), bei den Temperungen nicht den ternären Phasen entsprechen.
Somit müssen neben den dargestellten ternären Phasen noch andere Phasen nach den
Temperungen vorgelegen haben. Wenn man den Überschuss an Molybdän, durch  die
Reaktionsführung im Molybdäntiegel berücksichtigt, verschieben sich die Ausgangs-
bodenkörper zu molybdänreicheren Zusammensetzungen. Somit ist es nicht möglich, die genaue
Zusammensetzung der Reaktionsprodukte anhand der eingesetzten Ausgangsstoffe zu
bestimmen. Auch eine Sauerstoffabgabe aufgrund der hohen Reaktionstemperaturen und somit
eine sauerstoffärmere Bodenkörperzusammensetzung ist sehr wahrscheinlich.
Ein Teil dieser Arbeit wird sich damit beschäftigen die reduzierten Oxomolybdate des Zinns
einphasig und unter definierten Bedingungen herzustellen.
3.1.4 Phasenbestand auf dem Schnitt Sn - Mo
Das Zustandsdiagramm Sn - Mo (Abb. 3.6) weist als eines der wenigen binären Zustands-
diagramme Lücken und Unstimmigkeiten auf. Dies liegt zum einen an der abnehmenden
Reaktivität der Elemente der vierten Hauptgruppe mit zunehmender Ordnungszahl gegenüber
Mo und zum anderen an der starken Oberflächenspannung des, bei Temperaturen über 232°C,
flüssig vorliegenden Sn. Brown [60] schaffte es 1967 das bis dahin gegenüber Mo inerte,
flüssige Sn zur Reaktion zu bewegen. Ein Bodenkörper mit 75 % Sn wurde unter Schütteln auf
600°C - 900°C für 24 h erhitzt. Es konnten Einkristalle von MoSn2 bei 600°C beobachtet
werden. Die Raumgruppe wurde mit P6222 oder P6422 angegeben. Zu gleichen Ergebnissen
kamen 1994  T. Wölpl und W. Jeitschko [61]. Diese Autoren haben die Phase MoSn2 auf
folgende Weise gewonnen.
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Ein Gemenge aus Mo und Sn mit dem Verhältnis 1 : 4 wurde bei 900°C 5 h zur Reaktion
gebracht. Dann wurde mit 10 K / h langsam auf 500°C abgekühlt, 10 Tage bei 500°C getempert
und danach mit Wasser abgeschreckt. Die Phase ist isotyp zur Laves - Phase Mg2Ni und
kristallisiert in der Raumgruppe P6222.








































Abb. 3.6 Zustandsdiagramm Mo - Sn [59]
Bei 900°C wurden Reflexe einer weiteren Phase mit einer tetragonalen Struktur (Raumgruppe
P4/mbm) festgestellt, die ähnlich wie U3Si2 aufgebaut sein könnte [60]. Es konnte nicht
festgestellt werden, ob es sich um Mo2Sn3 oder Mo3Sn2 handelt. Bei 900°C liegt kein MoSn2
mehr vor, aber es werden Reflexe einer dritten Phase beobachtet.
Killpatrick et. al. [62] präparierten MoSn3 bei 1000°C und 35 kbar und fanden heraus, dass sich
die Phase bei etwa 300°C unter Normaldruck peritektisch zersetzt.
Eine geringe Löslichkeit von Mo in flüssigem Sn stellte Allen [63] fest. Bei 1800°C lösen sich
~ 0,2 % Mo in flüssigen Sn. Eine Extrapolation der Messergebnisse auf 1100°C ergab eine
Löslichkeit von 0,015 % Mo in Sn. Diese Ergebnisse geben Hinweise auf das
thermodynamische Verhalten der flüssigen Mo - Sn Mischphase.
Das ternäre System Sn - Mo - O    
19
3.2 Eigene experimentelle Untersuchungen
Im System Sn - Mo - O konnten zwei ternäre Phasen synthetisiert und charakterisiert werden.
SnMo2O8 ist die erste bekannte AB2O8 - Verbindung aus einem Hauptgruppenelement und
einem Oxid der Übergangsmetalle Wolfram oder Molybdän. Sn1–xMo4O6 ist eine
unterstöchiometrische Clusterverbindung der Familie Mn–xMo4n+2O6n+4 mit n  .
3.2.1 Der quasibinäre Schnitt SnO2 - MoO3 und die Phase SnMo2O8
3.2.1.1 Die Darstellung der Phase SnMo2O8
Die Phase SnMo2O8 konnte nicht durch Festkörperreaktion dargestellt werden. Zur Darstellung
dieser Phase wurde auf folgendes Verfahren zurückgegriffen [23]:
Ein bei 60°C mit SnCl4 gesättigter Sauerstoffstrom wurde einen Tag lang über MoO3 in einem
Korundschiffchen bei 500°C geleitet. Dabei bildete sich je nach Menge des MoO3 und
Versuchsdauer ein Gemenge aus SnMo2O8 und entweder noch vorhandenen MoO3 oder SnO2.
Am Ofenende konnte die  Abscheidung von MoO2Cl2 beobachtet werden.
Abb. 3.7 Kristalle von SnMo2O8
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Aufgrund der Präparationsmethode war es nicht möglich, ein einphasiges Produkt herzustellen.
Vielmehr entstand ein Gemenge aus SnO2, SnMo2O8 und MoO3 und kleineren
Verunreinigungen, wie z. B. MoO2Cl2. Da die Phase SnMo2O8 auf der zinndioxidreichen Seite
und in der Mitte des Korundschiffchens gut ausgebildete oktaedrische Kristalle (Größe bis zu
0,5 mm, Abb. 3.7) bildete, konnte sie durch Sieben durch eine Kupfergaze (L 0,1 mm) von
anhaftendem, pulvrigem SnO2 abgetrennt werden. 
Die so separierten Kristalle haben einen oktaedrischen Habitus und sind farblos
durchscheinend.
3.2.1.2 Röntgenographische Untersuchungen am Pulver von SnMo2O8
Das Pulverdiffraktogramm der Phase SnMo2O8 entspricht dem von Buiten et. al. gefundenem
[23, ASTM: 45 - 521]. Das Diffraktogramm lässt sich in einer kubisch primitiven Zelle
indizieren.
Die Gitterkonstante kann zu 8,970(8) Å errechnet werden. Legt man diesen Wert zugrunde und
nimmt an, dass sich 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle befinden, findet man für SnMo2O8
eine theoretische Dichte von 4,04 g / cm3, welche in guter Übereinstimmung mit der
gemessenen Dichte von 4,11 g / cm3 [23] steht. Errechnet man jetzt das Molvolumen der Phase
und vergleicht es mit dem Molvolumen einer idealen Mischung von SnO2 und 2 MoO3, stellt
man fest, dass sich das Volumen der Verbindung um etwa 28 % vergrößert hat. Dies ist ein
ziemlich ungewöhnliches Verhalten für Phasen bestehend aus zwei Metalloxiden.
In Tabelle 3.2 sind einige bekannte Vertreter derselben Zusammensetzung mit ähnlichem
Verhalten zusammengefasst.
Dieses Verhalten lässt auf eine strukturelle Beziehung der bekannten AB2O8 - Verbindungen
(Tab. 3.2)  mit SnMo2O8 schließen. Ein weiterer  Zusammenhang zwischen diesen
Verbindungen ergibt sich bei der Betrachtung der Pulverdiffraktogramme (Abb. 3.8).
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Tab. 3.2 Molvolumen von Verbindungen des Typs AB2O8 und Vergleich mit äquimolaren
              Gemengen der binären Randoxide (verwendete Dichten der binären Oxide s. Anhang






















721,0 108,55 exp. 84,69 28,2
ZrMo2O8 P3'1c
Z = 6
1041,5 104,50 [64] 86,29 21,1
UMo2O8 Pban
Z = 4
605,2 91,08 [65] 88,80 2,6
UMo2O8 P3
Z = 9
1592,7 106,53 [66] 88,80 20,0
ThMo2O8 Pbca
Z = 8
1454,3 109.44 [67] 90,54 20,9
ThMo2O8 P3'
Z = 9
1672,1 111,84 [68] 90,54 23,53
ThMo2O8 P6'
Z = 9 
1663,2 111,25 [69] 90,54 22,87
HfMo2O8 P3'1c
Z = 6








773,6 116,43 [71] 93,83 24,1
ThW2O8 Pbca
Z = 8
1464,2 110,18 [69] 98,07 12,4
UW2O8 Pbca
Z = 8
1393,8 104,88 [72] 96,30 8,9
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Abb. 3.8 Beugungsdiagramm von SnMo2O8 und Strichdiagramm von ZrW2O8 [73, ASTM: 13 -
              577]
Ein röntgenographisch reines Pulverdiffraktogramm der Phase SnMo2O8 wurde kubisch mit
einem Zellparameter von 8,970(8) Å indiziert. Anhand der Reflexbedingungen konnten für die
Phase folgende mögliche Raumgruppen gefunden werden: P23, Pm3', P432, P4'32, Pm3'm,
P213, P4132 und Pa3'. Eine Aufspaltung der Reflexe zu höheren Beugungswinkeln wurde nicht
beobachtet. Somit kann aus den Pulverdaten keine Verzerrung der Elementarzelle abgelesen
werden. Die gemessenen Reflexe und die in der jeweiligen Raumgruppe zugehörigen hkl -
Werte sind im Anhang (Tab. A.2) zusammengestellt.
Die einzige AB2X8 Verbindung, welche in einer dieser Raumgruppen kristallisiert, ist ZrW2O8.
Laut Evans et. al. [71] kristallisiert sie in P213 mit einer Gitterkonstante von 9,180 Å. 
Da es noch keine bekannte AB2X8 - Verbindungen gibt, welche in höhersymmetrischen
Raumgruppen (Lauegruppe m3m) kristallisieren und keine Beziehung mit der Raumgruppe
P213 vorliegt, wurden die Rietveldverfeinerungen für die Raumgruppen  mit den P213
Startdatensatz von ZrW2O8 durchgeführt. Eine Rietveldverfeinerung mit diesem Modell brachte
keine befriedigende Lösung (Bragg R - Faktor 14,55; RF- Faktor 17,73).
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Eine Lösung der Struktur am Pulver scheint somit nicht möglich. Die bis hier angestellten
Überlegungen decken sich mit der Annahme von Buiten [23], der durch Weissen-
bergaufnahmen eines Einkristalls von SnMo2O8 die Raumgruppe Pa3' bestimmt hat.
3.2.1.3 Röntgenographische Untersuchungen an Einkristallen von SnMo2O8
Nach Präzessionsaufnahmen an einem Einkristall der Phase SnMo2O8 deutet sich eine 2 x 2 x
2 Überstruktur der Phase an (Abb. 3.9). 
a = b = c  8,87 Å
 hk0 : h = 2n; 0kl : k = 2n; h0l : l = 2n
 —> Pa3'
a = b = c  17,74 Å 
 h + k = 2n; h + l = 2n; k + l = 2n
 —> kubisch flächenzentriert
Abb. 3.9 hk0 und hkh -  Schichtaufnahme eines Einkristalls von SnMo2O8
In den Aufnahmen der reziproken Schichten hk0 und der 0kl - Schichten findet man die typische
zyklische Auslöschungsregel für die Raumgruppe Pa3'. Weitere Schichtaufnahmen der
reziproken Gitterebenen mit h = 2n + 1 und l = 2n + 1 zeigen Überstrukturreflexe, welche zu
einer Verdopplung der Gitterparameter und F - Zentrierung der kubischen Elementarzelle
führen. Die Hauptstrukturreflexe, welche nur in den Schichten mit h = 2n und l = 2n beobachtet
werden, folgen weiterhin den Reflexbedingungen für die Raumgruppe Pa3'.
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Des weiteren konnte festgestellt werden, dass die Phase in der niedrigen Laue - Klasse m3'
kristallisiert und durch die Überstruktur die Laue - Klasse nicht verringert wird.
Eine Symmetriereduktion von der Raumgruppe Pa3' a = 8,87 Å in eine Raumgruppe des
Bravais - Typs cF mit a’ = 2a  mittels Gruppe - Untergruppe - Beziehungen ist nicht möglich.
Im weiteren wurden mehrere Einkristalle auf einem IPDS Diffraktometer untersucht. Dabei
bestätigte sich das Vorhandensein von Überstrukturreflexen. Anhand einer Datensammlung (s.
Tab. A.3) wurde die Struktur in der Raumgruppe Pa3' (a = 8,967 Å) gelöst. Die Zinnatome
besetzen in geordneter Weise die Eckpunkte und die Flächenmitten der Elementarzelle (Abb.
3.10.), während die Molybdän - und die Sauerstoffatome fehlgeordnet sind. Dieses Fehl-
ordnungsmodell erlaubt bereits eine sehr gute Anpassung des Beugungsbildes, ohne jedoch die
Überstrukturreflexe zu berücksichtigen.
Abb. 3.10 Kristallstruktur von SnMo2O8; Darstellung der Koordinationspolyeder mit O1(b)
Die kristallographischen Daten, die Lage - und Auslenkungsparameter, sowie ausgewählte
interatomare Abstände und Winkel sind im Anhang zusammengestellt (Tab. A.4 - A.6).
In der Struktur sitzen die Molybdänatome auf Splitlagen, welche jeweils zur Hälfte besetzt sind.
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Das Sauerstoffatom O1 befindet sich auch auf Splitlagen (O1(a) und O1(b)), welche, genau wie
die Position O3, nur zur Hälfte besetzt sind. Die Zinnatome sind demzufolge in der kubischen
Symmetrie entweder von O1(a) oder O1(b) umgeben und bilden mit diesen nahezu reguläre
Oktaeder (¬ O1(a) - Sn - O1(a) = 89,7(3)°; ¬O1(b) - Sn - O1(b) = 92,9(4)°).
Die Sauerstoffatome, welche die Molybdänpositionen in nächster Nähe umgeben, bilden
verzerrte Tetraeder. Dabei ist es möglich, zwei verschiedene Molybdän - Sauerstoff -
“Tetraeder” zu verwirklichen (Abb. 3.11). In der Abbildung ist die Abfolge der Tetraeder
O1(b)3 - Mo(b) - O2 ··· O1(a)3 - Mo(a) - O3 hervorgehoben. Man erkennt, dass die
Sauerstofflagen O2 und O3 die Tetraeder nicht verknüpfen, sondern terminale Positionen
einnehmen (dMo(a) - O2 = 2,466(2) Å). Dabei geht O2 zu Mo(a) eine sekundäre Bindung ein, so
dass Tetraederpaare entstehen.
Abb. 3.11 Koordination des Molybdäns in SnMo2O8
Die beobachteten Überstrukturreflexe lassen vermuten, dass die [MoO4] - Tetraederpaare in
einer noch nicht bekannten Weise ausordnen. Die kristallchemische Analyse des Fehlordnungs-
modells lässt klar werden, dass sich die [MoO4] - Tetraeder in Richtung der Raumdiagonalen
{111} der kubischen Struktur paarweise hintereinander orientieren, wobei die beiden in
Abbildung 3.11 dargestellte Anordnungen alternativ in der Abfolge O1(b)3 - Mo(b) - O2 ···
O1(a)3 - Mo(a) - O3 oder O3 - Mo(a) - O1(a)3 ··· O2 - Mo(b) - O1(b)3 realisiert werden können.
Im Fehlordnungsmodell mit der Raumgruppe Pa3' (a = 8,967 Å) ist die invertierte Abfolge
hineingestellt (Abb. 3.10). O2 auf dem Inversionszentrum ist also sicherlich eine fehlerhafte
Symmetriezuordnung. Leider gelang es nicht, ein entsprechendes, geordnetes Strukturmodell
für die Zelle mit a’ = 2a zu verfeinern.
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3.2.1.4 Thermische Untersuchungen am Pulver von SnMo2O8 und das Zustandsdiagramm
SnO2 - MoO3
Die Zersetzungstemperatur von SnMo2O8 wurde von Buiten [23] mit etwa 700°C angegeben.
Um dies genauer zu bestimmen, wurden gereinigte Kristalle von SnMo2O8 an Luft jeweils bei
verschiedenen Temperaturen getempert (Tab. 3.3 )





Phasenanalyse (Pulveraufnahmen); Eigenschaften des
Endproduktes
1 400 7 SnMo2O8; schwarze*) und durchscheinende Kristalle
2 450 7 SnMo2O8; schwarze*) Kristalle
3 500 7 SnMo2O8; schwarze*) Kristalle, wenig MoO3 absublimiert 
4 550 4 SnMo2O8; schwarze*) Kristalle
5 560 7 SnMo2O8 + wenig SnO2; schwarze*) Kristalle, wenig MoO3
absublimiert
6 570 13 wenig SnMo2O8 + SnO2
7 600 3 SnO2 und MoO3 im Sublimat
8 650 3 SnO2
*) Die schwarze Farbe der getemperten Kristalle deutet auf eine Unterstöchiometrie im Sauerstoffgehalt der
Verbindung hin, welche jedoch röntgenographisch nicht nachgewiesen werden konnte.
Aus diesen Experimenten kann gefolgert werden, dass die Zersetzungstemperatur zwischen
500°C und 600°C liegen sollte. Zur genauen Bestimmung der Zersetzungstemperatur und zur
Ableitung des Zustandsdiagramms SnO2 - MoO3 wurden DTA Untersuchungen durchgeführt.
Dazu wurde ein röntgenographisch einphasiges Pulver von SnMo2O8 von Raumtemperatur bis
1000°C mit einer Aufheizrate von 10 K / min  untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass die
Wärmetönung der Zersetzungsreaktion sehr gering ist oder sich die Zersetzung, aufgrund kine-
tischer Effekte, über einen längeren Temperaturbereich erstreckt. Weitere Proben wurden aus
Gemengen von MoO3, SnMo2O8 und SnO2 aller 10 Mol - % SnO2, bezogen auf MoO3,
hergestellt und gemessen. 
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Bei etwa 525°C konnte ein sehr geringer thermischer Effekt beobachtet werden, der bei den
weiteren Arbeiten als Anhaltspunkt für die Zersetzung von SnMo2O8 in MoO3 und SnO2
verwendet wurde. 
Viele der Proben enthielten geringe Mengen an röntgenographisch nicht nachweisbaren
Verunreinigungen, die sich durch ihre thermischen Effekte identifizieren lassen konnten (z.B.
MoO2Cl2 Tsubl. = 430 K (157°C) [74]; MoO3–δ 785°C < TS < 790°C [75]). Beim zweiten
Aufheizen der Proben waren keine thermischen Effekte unterhalb von 780°C mehr zu
beobachten, da die Gemenge nur noch aus einer Mischung von MoO3 (TS = 1068 K ( 795°C)
[75]), SnO2 (TS = 1904 K (1630°C) [74]) und eventuell reduzierten MoO3 bestanden. Diese
Zusammensetzung konnte nach den DTA - Experimenten auch röntgenographisch bestätigt
werden. In Experimenten, in denen die Reduktion zu MoO3–δ beobachtet wurde, wurde beim
zweiten Aufheizen nur der Schmelzpeak von MoO3 bei 795°C beobachtet. Somit kann man
darauf schließen, dass das Eutektikum zwischen MoO3 und SnO2 sehr nah am Schmelzpunkt
von MoO3 liegt und die Liquiduslinie sehr steil auf hohe Temperaturen ansteigt. Das daraus
abgeleitete Zustandsdiagramm ist in Abb. 3.12 dargestellt.

































Smp. - MoO3 = 1068 K (795°C)
 
  
Abb. 3.12  Zustandsdiagramm SnO2 - MoO3
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Zur besseren Bestimmung der theoretisch abgeleiteten Bildungsenthalpie (Kap. 3.3.1.1 ) von
SnMo2O8 sollten Lösungskalorimetrieversuche durchgeführt werden. Dazu war es zunächst
wichtig, das Lösungsverhalten der ternären Phase zu untersuchen (Tab. 3.4).
Tab. 3.4 Lösungsverhalten von SnMo2O8
Lösungsmittel Beobachtung Zusammensetzung des Rückstandes
4n HCl keine Lösung SnMo2O8 + etwas SnO2






röntgenamorphes Pulver + SnO2
Laut der Literatur [32] und eigenen Erfahrungen löst sich MoO3 in Basen gut auf. SnO2 verhält
sich gegenüber Säuren und Basen inert. Die Ergebnisse bestätigen das Lösungsverhalten der
beiden binären Randphasen. Eine Lösung der Phase durch Komplexbildung der Sn4+ - Ionen im
basischen Milieu, wie z.B. von Pb2+ in ammoniakalischer Tartratlösung, ist nicht bekannt. Auch
wenn es gelänge, die ternäre Phase vollständig in Lösung zu bringen und zu halten, braucht man
die Lösungsenthalpie von SnO2 in dem entsprechenden Lösungsmittel, um ein Lösungsschema
zur Ermittlung der thermodynamischen Daten aufzustellen. Aufgrund der Tatsache, dass sich
kein geeignetes Lösungsmittel für SnMo2O8 und SnO2  finden lässt, kann man die
Lösungskalorimetrie zum Bestimmen der Bildungsenthalpie von SnMo2O8 nicht verwenden.
3.2.2 Koexistenzen im sauerstoffreichen Gebiet
Im sauerstoffreichen Gebiet existiert bis zur Zersetzungstemperatur von SnMo2O8 von  798  K
± 25 K die Koexistenzlinie SnMo2O8 - MoO2, welche die Koexistenzdreiecke SnMo2O8 - MoO3
- MoO2 und SnMo2O8 - SnO2 - MoO2 voneinander trennt. Oberhalb dieser Temperatur bis zum
Schmelzpunkt von MoO3 bei 1068 K konnte die Koexistenz von SnO2, MoO2 und festen MoO3
nachgewiesen werden. Ab dieser Temperatur liegen die Phasen SnO2, MoO2 im festen Zustand
und eine MoO3 - reiche Schmelze in Koexistenz vor.
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3.2.3 Koexistenzen im sauerstoffarmen Gebiet
In Vorversuchen wurde festgestellt, dass sauerstoffreiche  Gemenge “oberhalb” der Koexistenz-
linie Sn(l) - MoO2 ab etwa 800°C aufgrund des hohen Zinnmonoxiddampfdruckes die Quarzglas-
ampulle angreifen. Deshalb wurde bei höheren Temperaturen im Korundtiegel mit Deckel
gearbeitet. Gemenge unterhalb dieser Koexistenzlinie griffen das Quarz erst kurz unterhalb
1000°C an. Auch hier wurde im Korundtiegel gearbeitet, wobei ein minimaler Quarzangriff über
die Gasphase beobachtet wurde. Bei den Versuchen im sauerstoffarmen Gebiet wurde unterhalb
von 1000°C die Bildung einer Phase beobachtet, die in ihrem Reflexmuster am ehesten der in
der Literatur [29] beschriebenen Clusterphase Sn0,9Mo4O6 entspricht.  Leider war es nicht
möglich, diese Phase einphasig zu synthetisieren. Mit einer Vielzahl von Experimenten, welche
in Tabelle 3.5 zusammengefasst sind, konnten die Koexistenzen dieser Phase und ihre ungefähre
Zusammensetzung bestimmt werden. Die Phase wird in der Tabelle mit ‘Cluster’ bezeichnet. 
Tab. 3.5 Ergebnisse ausgewählter Temperversuche unterhalb des Schnittes MoO2 - SnO2 bis   
               1000°C







1 SnO2 + 2 MoO3 + 2 Mo






schwarzes Pulver + Sn - Kugeln
wenig Quarzangriff über Gasphase
Koexistenzlinie MoO2 - Sn(l)
2
a-d
SnO2 + 2 MoO3 + x Mo







schwarzes Pulver + Sn - Kugeln
wenig Quarzangriff über Gasphase 
Zinngehalt nimmt linear zu
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Forts. Tab. 3.5 Ergebnisse ausgewählter Temperversuche unterhalb des Schnittes MoO2 - SnO2
 bis 1000°C








































Einwirkung von konz. HCl1)
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Forts. Tab. 3.5 Ergebnisse ausgewählter Temperversuche unterhalb des Schnittes MoO2 - SnO2
 bis 1000°C


















19 SnO2 + 38/30 MoO3 +
 79/30 Mo
= SnMo3,9O5,8






Einwirkung von konz. HCl1)
20 SnO2 + 34/30 MoO3 +
 77/30 Mo
= SnMo3,7O5,4







Einwirkung von konz. HCl1)
1) Aufgrund der Tatsache, dass sich elementares Sn als Schmelzkugel in Phasengemischen durch Röntgenbeugung
schlecht nachweisen lässt, wurde nach einer anderen Methode des Nachweises von elementaren Sn gesucht. Da
elementares Sn die einzige Verbindung in dem System darstellt, in der Sn in der Oxidationsstufe ± 0 vorliegt,
konnte der Nachweis durch Einwirken von konzentrierter Salzsäure und der daraus resultierenden
Wasserstoffentwicklung erfolgen.
In folgender Grafik sind alle Ausgangsbodenkörper der Versuche 1 bis 20 (Tab. 3.5)
eingezeichnet (Abb. 3.13).
Abb. 3.13 Temperversuche im quasiternären Gebiet Sn(l) - Mo - MoO2
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Anhand der Ergebnisse kann man für die Clusterverbindung vermuten, dass sich ihre
Zusammensetzung auf einer gedachten Linie “SnMo” - MoO2 befinden sollte. Im Experiment
9 (Ausgangszusammensetzung = SnMo4O6) wurden die Phasen MoO2, Sn(l) und die
Clusterphase in Koexistenz gefunden, was dieser Annahme widerspricht und somit die
Zusammensetzung der Phase der formalen Form Sn1–xMo4–yO6 entspricht. In diesem Experiment
hätte man nur die Koexistenz von MoO2 mit dem Cluster beobachten dürfen. Vielmehr muss
angenommen werden, dass in den Experimenten 7 (Ausgangszusammensetzung SnMo5O8) und
8 (Ausgangszusammensetzung SnMo4,5O7) elementares Sn in Koexistenz vorliegt, aber nicht
nachgewiesen werden konnte. Aufgrund dessen, dass im Experiment 13 (Ausgangs-
zusammensetzung = Sn0,9Mo4O6) noch MoO2 neben der Phase vorliegt, ist es sehr
wahrscheinlich, dass neben der in der Literatur [40] beschriebenen Unterstöchiometrie an Zinn
auch eine leichte Unterstöchiometrie an Molybdän und Sauerstoff vorliegen könnte. 
Die Phasen SnMo5O8 [28] und Sn4,4Mo24O38 [27] konnten bei 1000°C in geschlossenen
Quarzglasampullen durch Festkörperreaktion nicht dargestellt werden. Festkörperreaktion mit
der angestrebten Bodenkörperzusammensetzung der beiden Phasen, welche drei Tage bei
1250°C durchgeführt wurden, führten zu dem Ergebnis, dass auch bei 1250°C entweder nur die
oben beschriebene Phase (Sn0,9Mo4–xO6–y) existiert oder die Bildung der anderen Clusterphasen
selbst bei so hohen Temperaturen noch kinetisch gehemmt ist.
Die Phase und ihre Koexistenzlinien wurden in der Abbildung 3.13 so eingezeichnet, dass alle
experimentellen Befunde richtig wiedergegeben werden. Die Zusammensetzung der Phase
sollte in etwa Sn1–xMo4–yO6–2y sein, wobei x und y keine Werte über 0,1 einnehmen sollten.
Durch zwei weitere Experimente 19 und 20 konnte bestätigt werden, dass die Koexistenzlinie
Sn(l) - Cluster die Verbindungslinie MoO2 - “SnMo” zwischen den Zusammensetzungen
SnMo4O6 und SnMo3,5O5 schneidet.
In der Abbildung 3.14 sind die Beugungsdiagramme ausgewählter Gemenge auf der
Verbindungslinie MoO2 - “SnMo" dargestellt. Anhand dieser Beugungsdiagramme erkennt man,
dass die Koexistenzlinie Sn(l) - Sn1–xMo4–yO6–2y geschnitten wird. Da der Gehalt an Sn, MoO2
und Mo sehr gering ist, ist davon auszugehen, dass die Clusterphase ein wenig zinnärmer als
eine dieser Zusammensetzungen ist.
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Da in Experiment 19 kein MoO2 zu finden ist, was auf eine leichte Bodenkörperverschiebung
durch Quarzglasangriff zurückgeführt werden kann, und der Zinngehalt unterhalb der röntgeno-
graphisch erfassbaren Nachweisgrenze liegt, erhält man ein röntgenographisch phasenreines
Beugungsdiagramm der Clusterphase.
10 20 30 40 50 60 70
Mo (1 1 0)

















Abb. 3.14  Röntgenbeugungsdiagramme ausgewählter Gemenge auf dem quasibinären Schnitt
                 MoO2 - “SnMo”
3.2.4 Untersuchungen an Sn1-xMo4-yO6-2y
3.2.4.1 Röntgenographische Untersuchungen am Pulver von Sn1-xMo4-yO6-2y 
Die Phase  Sn1–xMo4–yO6–2y kristallisiert im Strukturtyp des NaMo4O6 [49]. NaMo4O6
kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P4/mbm mit den Gitterparametern a = 9.559(3) Å
und c = 2.860(1) Å. G. Schimek [76] fand in seiner Dissertation für eine Phase Sn0,9Mo4O6 eineo2 * o2 * 2 Überstruktur der Zinnmolybdatphase zur Natriumoxomolybdatstruktur.
Eine Indizierung der Beugungsdiagramme ergab für die von uns gefundene Phase eine
tetragonale innenzentrierte Elementarzelle mit den Gitterparametern a = 13,6 ± 0,3 Å und c =
5,69 ± 0,1 Å (s. a. Tab. 3.7). Die gemessenen Reflexe und die zugehörigen hkl - Werte der
Phase, einer mit Molybdän und einer mit erstarrtem Zinn in Koexistenz stehenden Probe, sind
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im Anhang zusammengestellt (Tab. A.7).
Anhand der Reflexbedingungen, welche in Tabelle 3.6 zusammengestellt sind, wurden, neben
der Innenzentrierung (h + k + l = 2n), keine weiteren Auslöschungsregeln festgestellt, die auf
eine höhersymmetrische Raumgruppe hinweisen, als die möglichen tetragonalen Raumgruppen
I4, I4', I4/m, I422, I4mm, I4'2m, I4'm2 und I4/mmm. 
Tab. 3.6 Reflexbedingungen für Sn1–xMo4–yO6–2y
hkl hk0 0kl hhl 00l 0k0 hh0
h + k + l = 2n h + k = 2n k + l = 2n
(k, l = 2n)*
l = 2n l = 2n k = 2n h = 2n
*gilt für 4 Reflexe nicht 
Die Reflexe 0kl (k, l = 2n)* sind sehr intensitätsschwach, so dass auf den ersten Blick eine C -
Zentrierung vorgetäuscht wird. Eine geringe Abweichung der Struktur bewirkt anscheinend die
Aufhebung der C - Zentrierung.
Ein möglicher Abstieg über Gruppe - Untergruppe - Beziehungen aus der Struktur der Phase
NaMo4O6 kann wie folgt abgeleitet werden (Abb. 3.15). Ausgehend von P4/mbm ist der
Übergang tP –> tI nur in der niedrigen Laueklasse 4/m möglich, so dass der 1.Schritt der
Symmetriereduktion gesichert erscheint.
Abb. 3.15 Gruppe - Untergruppe - Beziehung von NaMo4O6 zu Sn1–xMo4–yO6–2y
Das von Schimek [76] vorgeschlagene Strukturbild ist in Abbildung 3.16 dargestellt.
Die Struktur besteht aus Ketten von unendlich vielen, kantenverknüpften Molybdänoktaedern,
welche von Sauerstoff umgeben sind. Vier dieser unendlichen Ketten werden über Sauerstoff-
brücken verbunden und bilden Tunnel, in denen sich die Zinnatome regelmäßig anordnen. 
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Tab. 3.7 Gitterkonstanten von Sn1–xMo4–yO6–2y aus Pulverdaten in Koexistenz mit Molybdän 
  bzw. Zinn
Zusammensetzung a [Å] c [Å] indizierte / beobachtete
Reflexe
Sn1–xMo4–yO6–2y mit Mo 13,611(2) Å 5,688(1) Å 69 / 70
Sn1–xMo4–yO6–2y mit Sn 13,588(1) Å 5,696(1) Å 92 / 92
Aufgrund dessen, dass die Metallatome innerhalb dieser Struktur durch ein Vielzahl  anderer
Elemente bzw. Elementkombinationen ersetzt werden können (s. Tab. 2.1), weiß man, dass in
den Tunneln relativ viel Platz vorhanden sein muss. Erhöht man nun die Konzentration an Zinn
innerhalb der Tunnel, bewirkt dies, aufgrund der größeren positiven Ladung, eine Kontraktion
der Struktur entlang der a - bzw. b - Achse, welche im Experiment beobachtet werden konnte (s.
Tab. A.7 und Tab. 3.7). 
Abb. 3.16 Struktur von Sn1–xMo4–yO6–2y parallel zur c - Achse
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An der molybdänreichen Grenze wird eine Verringerung der c - Achse zu höheren
Molybdängehalten beobachtet, welche nicht so einfach erklärt werden kann. Es wird davon
ausgegangen, dass für die Clusterkette die Stöchiometrie von Mo / O = 4 / 6 eingehalten werden
muss. Eine Abweichung der Stöchiometrie Mo / O kann dadurch erklärt werden, dass die
unendliche Kette in Fragmente unterschiedlicher Länge geteilt wird und diese Fragmente, wie
in  anderen Mo - Clusterphasen der Zusammensetzung Mn–xMo4n+2O6n+4 (s. Tab. 2.1), über
Sauerstoffbrücken miteinander verbunden werden. 
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass Sn1–xMo4–yO6–2y in einer tetragonal,
innenzentrierten Struktur kristallisiert. Es werden keine weiteren Zentrierungen und keine 41 -
Schraubenachse beobachtet. Die Phase weist eine deutliche Phasenbreite auf, die auf die
variable Besetzungszahl des Zinns innerhalb der Tunnelstruktur aus unendlichen Molybdän-
clusterketten und auf die Fragmentierung der Ketten und Verknüpfung durch Sauerstoffbrücken
zurückgeführt werden kann.
3.2.4.2 119Sn - Mößbauer Untersuchungen am Pulver von Sn1–xMo4–yO6–2y 
Durch Mößbauerspektroskopie wurden an ausgewählten Proben zwei Sn4+ - Lagen für die Phase
Sn1–xMo4–yO6–2y festgestellt. Das intensitätsstarke Duplett (Abb. 3.17) lässt sich als die Zinnlage
innerhalb der unendlichen Molybdänclusterketten interpretieren, wogegen jedoch das
intensitätsschwächere Duplett die Zinnlagen darstellt, welche sich am Ende von Versetzungen
der kantenverknüpften Molybdänoktaeder - Ketten befinden könnten. Das Verhältnis der beiden
gefundenen Zinnlagen variiert erwartungsgemäss mit den koexistierenden Phasen. In der
Abbildung 3.17 sind die Mössbauerspektren der Clusterphase Sn1–xMo4–yO6–2y in Koexistenz mit
MoO2 und Mo und in Koexistenz mit MoO2 dargestellt.
Das Singulett bei einer Verschiebung von 2,5 mm / s ist Zinn(0) zuzuordnen, wobei jedoch
nicht  festgestellt werden kann, ob es sich um Verunreinigungen in Form von koexistierendem
Zinn bzw. Zinn(0) in der Clusterphase handelt. Beim Vorliegen von koexistierendem Zinn wäre
die Probe “Sn1-xMo4-yO6-2y + MoO2 + Mo” noch nicht im chemischen Gleichgewicht, was nicht
ausgeschlossen werden kann.
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Abb. 3.17 Ausgewählte Mößbauerspektren von Sn1–xMo4–yO6–2y
Für das Koexistenzgebiet Sn - Mo - Clusterphase wurde gefunden, dass das Spektrum mit nur
einer Zinnlage in den unendlichen Molybdänsauerstoffketten gut angepasst werden kann, was
darauf schließen lässt, dass sich die Zusammensetzung der  Probe an der unteren Phasengrenze
Sn1–xMo4–yO6–2y (y = 0) befindet (Abb. 3.18).
Abb. 3.18 Mößbauerspektrum von Sn1–xMo4–yO6–2y in Koexistenz mit Mo und Sn
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3.2.4.3 Chemischer Transport der Phase Sn1–xMo4–yO6–2y und Untersuchungen der gewon-
 nenen Einkristalle
Bei den Temperungen im sauerstoffarmen Gebiet des Systems wurde an den kälteren Stellen
der Ampulle die Abscheidung kleiner, schwarzer, nadelförmiger Kristalle beobachtet (Abb.
3.19), welche in Büscheln zusammenstanden. 
Die Einkristalluntersuchungen der Kristalle ergaben, dass es sich dabei um das reduzierte
Zinnoxomolybat handelt. ESMA - Untersuchungen ergaben ein Mo / Sn Verhältnis von
annähernd ~ 80 / 20, was in guter Übereinstimmung mit der Summenformel Sn1–xMo4–yO6–2y ist.
     
Abb. 3.19 Lichtmikroskopische Aufnahme der Kristallbüschel von Sn1–xMo4–yO6–2y und 
     REM Aufnahme eines Kristalls von Sn1–xMo4–yO6–2y
Die Berechnungen zum chemischen Transport (Kap. 3.3.2.2) dieser Phase ergaben, dass Wasser
das Transportmittel ist. Günstige Transportbedingungen für diese Phase wurden mit 18 mg
Wasser in einem Temperaturgradienten von 1200°C nach 1150°C berechnet. Die
experimentelle Durchführung eines solchen Transportes erweist sich aufgrund des hohen
Gesamtdruckes bis jetzt jedoch als schwierig. Die Rechnungen konnten nur mit kleineren
Transportmittelmengen und bei tieferen Temperaturen bestätigt werden. Jedoch sind die
gewonnen Einkristalle für Untersuchungen noch zu klein.
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3.2.5 Untersuchungen auf dem quasibinären Schnitt Sn - Mo
Wie schon in Kapitel 3.1.4 beschrieben, weist das Zustandsdiagramm Mo - Sn einige
Unstimmigkeiten auf. Als einzig thermodynamische stabile Phase wurde MoSn2 beschrieben.
Diese Phase wurde im Rahmen der Untersuchungen auf folgende Art und Weise versucht zu
synthetisieren.
a) Aufheizen von Proben verschiedener Zusammensetzungen (Mo : Sn = 1 : 2; 1 : 4) auf
900°C; langsames Abkühlen auf 500°C mit einer Rate von 10 K / h; 10 Tage Tempern
bei 500°C und Abschrecken der Ampullen unter Wasser.
b) H2 - Reduktion eines Gemenges von 1 mol Mo und 4 mol SnO2.
c) Aufheizen einer Probe der Zusammensetzung von 1 mol Mo und 4 mol Sn mit I2 als
Katalysator bis 700°C.
d) Aufheizen und gleichzeitiges Schütteln von Proben verschiedener Zusammensetzungen
(Mo : Sn = 1 : 2; 1 : 3) über 24 Stunden bei verschiedenen Temperaturen (600°C -
800°C)
In allen Fällen verhielten sich die eingesetzten Metalle inert gegeneinander. Es konnte auch
nicht nachgewiesen werden, ob sich Molybdän im flüssigen Zinn gelöst hatte und eine Phase
gebildet hat. Von eingeschlossenen bzw. anhaftenden Molybdän abgesehen, welches auch
röntgenographisch nachgewiesen werden konnte, lösten sich die gebildeten Zinnkugeln
vollständig in halbkonzentrierter Salzsäure und bildeten eine klare Lösung. Im Gegensatz zur
Literatur konnte somit keine binäre Phase im System Zinn - Molybdän nachgewiesen werden.
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3.3 Thermodynamische Berechnungen
3.3.1 Ableitung der thermodynamischen Daten der ternären Phasen
3.3.1.1 Ableitung der thermodynamischen Daten von SnMo2O8
Zur Ableitung der thermodynamischen Daten der ternären Phase SnMo2O8 wurde für die
Bestimmung der Entropie und Cp - Funktion die Neumann - Kopp’sche Regel verwendet.
∆RCp,298K =  νi · Cp,i,298K = 0 J / mol K (1)
∆RS298K =  νi · Si,298K = 0 ± 20 J / mol K (2)
Folgende Reaktionsgleichung wurde verwendet:
SnO2,s + 2 MoO3,s —> SnMo2O8,s (3)
Mit den Daten der Ausgangsstoffe (Anh. Tab. A.8.3 und A.8.5) wurde die Entropie und die Cp -
Funktion der  Phase berechnet (Tab. 3.8).
Tab. 3.8  Entropie und Cp - Funktion von SnMo2O8 nach Neumann - Kopp
ST° in J / mol K und cal / mol K
Cp = A + B * T / 103 + C * 105 / T2 in J / mol K und cal / mol K ; T in K










Der Erfahrungswert für die Reaktionsenthalpie einer Reaktion zweier oxidischer Randphasen A
und B zu einer quasibinären Phase im molaren Verhältnis A : B gleich 1 : 1 liegt bei etwa 
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– 40 kJ / mol. Da die Zersetzungsenthalpie bei T ~ 525°C in der Differentialthermoanalyse
(Kap. 3.2.1.4) fast nicht beobachtet werden konnte, sollte auch die Reaktionsenthalpie für
Reaktion (3) dementsprechend niedriger sein. Angenommen wurde für die Reaktion (3) ein
Wert von nur – 10 kJ / mol.
Mit ∆RH298,Reaktion 3 = – 10 kJ / mol ergibt sich für ∆BH298°(SnMo2O8) = – 2081,0 kJ / mol 
(– 497,1 kcal / mol)
Die freie Reaktionsenthalpie ∆RG für Reaktion (3) sollte laut den thermischen Untersuchungen
(Kap. 3.2.1.4) bei ~ 525°C (~ 800 K) Null sein:
∆RG800 K, Reaktion 3 = 0 = ∆RH800 K, Reaktion 3 – 800 K * ∆RS800 K, Reaktion 3 (4)
==> ∆RS800 K, Reaktion 3 = – 12,5 J / mol K
==> S800(SnMo2O8) = 432 J / mol K 
==> S298(SnMo2O8) =  195,4 J / mol K (46,7 cal / mol K)
Laut der Neumann - Kopp’schen Regel kann die Reaktionsentropie bei 298 K einen Wert von
∆RS298K =  νi * Si,298K = 0 ± 20 J / mol K (2) einnehmen. Im obigen Beispiel beträgt die
Reaktionsentropie ∆RS298K = – 12,5 J / mol K und liegt somit im Fehlerbereich der Abschätzung.
Des weiteren sind die Koexistenz von SnMo2O8 mit MoO2, MoO3 und SnO2 bekannt. Somit
existieren bis 525°C (798 K) die Koexistenzdreiecke SnMo2O8 - MoO3 - MoO2 und SnO2 -
SnMo2O8 - MoO2. Zwischen 550°C (823 K) und 795°C (1068 K) wurde experimentell nur die
Koexistenz von SnO2, MoO3 und MoO2 beobachtet. Zur Berechnung der Sauerstoff-
zersetzungsdrücke innerhalb der Dreiecke wurden folgende Reaktionsgleichungen verwendet.
Dreieck I: 2 MoO3 —> 2 MoO2 + O2(g) (5)
Dreieck II:  SnMo2O8 —> SnO2 + 2 MoO2 + O2(g) (6)
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In Abbildung 3.20 ist der Verlauf des Sauerstoffpartialdruckes über die inverse Temperatur
aufgetragen.
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Abb. 3.20 Sauerstoffpartialdruckverlauf im sauerstoffreichen Gebiet des Systems Sn - Mo - O
An der Grafik ist zu erkennen, dass der Sauerstoffpartialdruck unterhalb von 525°C (800 K)
durch die Zersetzung von SnMo2O8 bestimmt wird (Reaktion (6)) und oberhalb von 800 K
durch die Zersetzung von MoO3 (Reaktion (5)), da die Phase SnMo2O8 oberhalb 800 K nicht
mehr existiert.
Somit sind die thermodynamischen Daten für SnMo2O8 genau genug abgeschätzt, da sie die
experimentellen Befunde mit hinreichender Genauigkeit beschreiben.
Die für die weiteren Berechnungen verwendeten Daten der Phase SnMo2O8 sind im Anhang
(Tab. A.8.7) aufgeführt.
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3.3.1.2 Ableitung der thermodynamischen Daten der Phase Sn1– xMo4– yO6– 2y
Für die Clusterverbindung wurde vereinfacht angenommen, dass die thermodynamischen Daten
aller Clusterverbindungen Sn4,4Mo24O38, SnMo5O8, Sn1– xMo4– yO6– 2y und Sn0,9Mo4O6, auf 1 mol
Sn normiert, innerhalb der Fehlergrenzen einer Abschätzung der thermodynamischen Daten
liegen. Für die Rechnungen wurde die Zusammensetzung der Clusterverbindungen vereinfacht
auf SnMo4O6 festgelegt. Für die Bildung von SnMo4O6 und die Ableitung der thermodyna-
mischen Daten können folgende Reaktionsgleichungen angenommen werden.
SnO2,s + 2 MoO2,s + 2 Mos —> SnMo4O6,s (1)
Sns + Mos + 3 MoO2,s —> SnMo4O6,s (2)
Zur Ableitung der thermodynamischen Daten der ternären Phase SnMo4O6 wurde für die
Bestimmung der Entropie und Cp - Funktion die Neumann - Kopp’sche Regel verwendet (s.
Kap. 3.3.1.1 Gleichungen (1) und (2)). Diese gilt jedoch nur für Reaktionen von zwei Oxiden zu
einem quasibinären Oxid mit der Zusammensetzung 1 : 1. Somit können die abgeschätzten
Werte nur einen Anhaltspunkt für die Anpassung der Daten bilden.
Tab. 3.9 Entropie und der Cp - Funktion von SnMo4O6 nach Neumann - Kopp
ST° in J / mol K und cal / mol K
Cp = A + B * T / 103 + C * 105 / T2 in J / mol K und cal / mol K ; T in K



















1) Die Wärmekapazität für Zinn ist nur als lineare Funktion bekannt. Deshalb kommt es zu leichten Abweichungen
bei der Bestimmung der Koeffizienten A, B und C. Aus diesem Grund sollte die nach Gleichung (1) bestimmte
Wärmekapazität benutzt werden.
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Für die Abschätzung der Reaktionsenthalpie der Reaktionen (1) und (2) wurde der
Erfahrungswert von – 40 kJ / mol für Reaktionen zwischen Oxiden zu einem Oxid mit der
Zusammensetzung 1 : 1 genutzt. Auch hier ist zu vermerken, dass es sich bei den abgeschätzten
Bildungsenthalpien nur um Anhaltspunkte zur Ableitung der wahren Werte handelt.
Mit ∆RH298, Reaktion 1 = – 40 kJ / mol ergibt sich für ∆BH298°(SnMo4O6) =    – 1797,3 kJ / mol 
       (– 429,4 kcal / mol)
Für ∆RH298, Reaktion 2 = – 40 kJ / mol ergibt sich für ∆BH298°(SnMo4O6) =    – 1804,4 kJ / mol
        (– 431,1 kcal / mol)
Im sauerstoffarmen Gebiet wurden experimentell die Koexistenzen von MoO2 mit Sn und die
Koexistenz der Clusterverbindungen mit Sn, Mo und MoO2 gefunden. Um die
Sauerstoffzersetzungsdrücke innerhalb der Koexistenzdreiecke zu berechnen, wurden die
folgenden Reaktionsgleichungen verwendet:
Dreieck III: SnO2 —> Sn(l) + O2(g) (3)
Dreieck IV: 4 MoO2 + Sn(l) —> SnMo4O6 + O2(g) (4)
Dreieck V: MoO2 —> Mo + O2(g) (5)
Dreieck VI:  1/3 SnMo4O6 —> 1/3 Sn(l) + 4/3 Mo + O2(g) (6)
Die Rechnungen wurden in einem Temperaturbereich von 800 K bis 1300 K durchgeführt. Der
Temperaturbereich wird nach unten durch den Schmelzpunkt von Zinn (232°C (505 K))
begrenzt. Ausserdem konnten die Clusterphasen nicht bei Temperaturen unter 700°C gewonnen
werden, was zum einen auf kinetische Effekte in der Reaktionsführung zurückzuführen sein
kann, aber auch auf eine thermodynamisch begründete Instabilität der Phasen hinweist. Die
niedrigste Temperatur, bei welcher eine Clusterphase synthetisiert wurde, war 700°C (873 K)
[40].
Die Begrenzung nach oben wird durch die Synthesebedingungen der Clusterphasen SnMo5O8
[28] und Sn4,4Mo24O38 [27] beschränkt. Es kann aber davon ausgegangen werden, dass die
Clusterphasen bei deutlich höheren Temperaturen (~ 1500°C) noch stabil sind, da die Bildung
der Phasen erst bei hohen Temperaturen begünstigt wird.
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Verfolgt man den Sauerstoffzersetzungsdruck innerhalb des Gibbsschen Phasendreieckes Sn -
Mo - O, so sollte dieser vom Koexistenzdreieck III über die Koexistenzdreiecke IV und V zum
Koexistenzgebiet VI abnehmen (Abb. 3.21). 
Erste Rechnungen mit den kursiv gedruckten Werten (Tab. 3.9) zeigten keine Übereinstimmung
mit dieser These. 
Die Werte der Bildungsenthalpie und Entropie wurden deshalb so angepasst (Tab. A.8.7), dass
das Gibbssche Phasendreieck richtig wiedergegeben wird (Abb. 3.21). 
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Abb. 3.21 Sauerstoffpartialdruckverlauf im sauerstoffarmen Gebiet des Systems Sn - Mo - O
In der Grafik ist zu erkennen, dass der Sauerstoffpartialdruck im Gibbsschen Phasendreieck
entlang einer gedachten Linie von Dreieck III über die Koexistenzdreiecke IV und V zum
Koexistenzdreieck VI abnimmt und somit die experimentellen Befunde mit hinreichender
Genauigkeit beschreibt. Die für die weiteren Berechnungen verwendeten Daten der Phase sind
im Anhang (Tab. A.8.7) aufgeführt.
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3.3.2 Berechnungen der Koexistenzen und zum chemischen Transport
3.3.2.1 Theoretische Grundlagen
Die Berechnungen zum chemischen Transport wurden mit dem Programmpaket TRAGMIN
[P1] durchgeführt. Die Berechnung der Bodenkörper - Gasphase - Gleichgewichte erfolgte
dabei durch Minimierung der freien Enthalpie des Systems nach Eriksson [86].
Eine Gasphasenspezies wird transportwirksam, wenn ihr Partialdruck mehr als 10 5 atm beträgt
[87]. 
Um die Transportwirksamkeit der einzelnen Gasphasenspezies darzustellen, ist es demnach
sinnvoll, die Partialdrücke der Spezies über einem definierten Bodenkörper in einem
abgeschlossenen System auszurechnen. Sieht man sich nun die Partialdrücke der
Gasphasenspezies bei verschiedenen Temperaturen an, kann man Aussagen darüber treffen, in
welchem Verhältnis die Komponenten (hier Elemente) aus dem Bodenkörper herausgelöst
werden und an kälteren bzw. wärmeren Stellen des Systems wieder abgeschieden werden. Des
weiteren kann man aus der Auftragung Pi / T ersehen, welche Gasphasenspezies i transport-
wirksam werden und welche für die Berechnung nicht herangezogen werden müssen. 
Eine Komponente kann in mehreren transportwirksamen Gasphasenspezies enthalten sein, die
eventuell ein gegenläufiges Partialdruckverhalten mit der Temperatur aufweisen. Aus diesem
Grund erweist es sich als günstig, die Gasphasenlöslichkeit  der Komponenten normiert auf ein
Inertgas oder auf eine Komponente, die nicht im Bodenkörper auftritt, über die Temperatur dar-
zustellen. Die Gasphasenlöslichkeit λ einer Komponente A ist nach Schäfer [88] definiert (1).
λA =  p*A / p*inertgas = Σ αA,i pi / αinertgas pinertgas (1)
Der Index A bezeichnet die zu betrachtende Komponente im System. Die Drücke p*A und
p*Inertgas bezeichnen die Bilanzdrücke der Komponente und des Inertgases. Der Bilanzdruck der
Komponente A ergibt sich aus der Summe der Produkte aus der Stöchiometriezahl der
Komponente (αA,i) innerhalb der Gasphasenspezies i und dem Partialdruck (pi) der Gasphasen-
spezies i. Der Bilanzdruck des Inertgases ist definiert als das Produkt aus dem Druck des Inert-
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gases und der Stöchiometriezahl der Inertgaskomponente innerhalb dieses Gases. Für Stickstoff
als Inertgas ergäbe sich ein Bilanzdruck p*N = 2 * p(N2). Wählt man nun den Bilanzdruck des
Inertgases so, dass er für alle Rechnungen gleich ist, erhält man unabhängig von
Transportmittel und Reaktionsführung (endothermer Transport bzw. exothermer Transport) eine
gute Möglichkeit, die Ergebnisse der unterschiedlichen Berechnungen zu vergleichen. 
Die Auftragung der Gasphasenlöslichkeit λA gegen die Temperatur erfolgt als lg(λA). Bei einem
Bilanzdruck des verwendeten Inertgases von etwa 105 atm über den gesamten zu betrachtenden
Temperaturbereich ergibt sich somit, dass alle Komponenten, deren Gasphasenlöslichkeit lg(λA)
> 0 ist, prinzipiell transportiert werden können und alle Komponenten, deren Gasphasen-
löslichkeit lg(λA) < 0 ist, nicht transportiert werden können. Die Transportrichtung, von hohen
Temperaturen nach niedrigeren Temperaturen bzw. von tiefen Temperaturen nach höheren
Temperaturen, ergibt sich direkt aus der Auftragung lg( λA) / T.
3.3.2.2 Berechnungen der Koexistenzen und chemischer Transport mit Wasser
Zur Überprüfung der experimentellen Befunde wurden zunächst die Koexistenzen der ternären
Phasen mit den Elementen und den binären Randphasen mittels des Programms TRAGMIN
[P1], unter Berücksichtigung eines permanenten Wassergehaltes von 105 mol auf 13 ml
Gasraumvolumen, berechnet. Bei den Berechnungen wurde zusätzlich eine Gasphase bestehend
aus den Gasphasenspezies O2, H2, N2 (Inertgas), Sn, MoO2, MoxO3x, SnxOx, H2O und H2MoO4
berücksichtigt. Die verwendeten Daten für die festen bzw. flüssigen Elemente, die festen
binären Randphasen und die Gasphasenspezies sind in Anhang (A.8.1 - A.8.7) aufgelistet.
Diese Berechnungen liefern eine gute Übereinstimmung mit den experimentellen Befunden.
Das Gibbssche Phasendreieck kann rechnerisch bei jeder Temperatur bestätigt werden. Die
Zersetzungstemperatur von SnMo2O8 wurde mit 792 K (519°C) berechnet, was die gute
Qualität der abgeschätzten Daten bezeugt.
Unterhalb 1300 K erreichten die zinnhaltigen Gasphasenspezies SnxOx und Sn(g) keine
transportwirksamen Partialdrücke. Die Partialdrücke dieser Spezies liegen bei 1000°C zwischen
105 und 108 atm. Ein Transport von Zinn sollte somit bei diesen Temperaturen nicht bzw. nur
in geringem Maße beobachtet werden (siehe Kap. 3.2.4.3). Die höchsten Partialdrücke (etwa
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10–2 atm) für zinnhaltige Gasphasenspezies konnten im Dreiphasengebiet Sn(l) - SnO2 - MoO2
berechnet werden. Da dieses Phasengebiet aber an keine ternäre Phase grenzt, ist es für die
Abscheidung von ternären Phasen über chemischen Transport nicht von Interesse.
An molybdänhaltigen, transportwirksamen Spezies sind die Oligomere MoxO3x und die
Molybdänsäure zu erwähnen. Die Molybdänsäure wird bei einem Wassergehalt von 10–5 mol
auf 17 ml Ampullenvolumen ab etwa 900 K transportwirksam. Dies gilt insbesondere in den
Koexistenzdreiecken, in denen MoO3 mit anderen Phasen in Koexistenz steht. 
Eine Reinigung von MoO3 - haltigem SnMo2O8 durch Absublimation des MoO3 ist somit nicht
möglich, da sich die ternäre Phase vorher zersetzen würde. Dies konnte experimentell bestätigt
werden.
Im sauerstoffarmen Gebiet ist der Partialdruck von Molybdänsäure bei diesem  Wassergehalt
nur 10–8 atm. Trotzdem kommt der Molybdänsäure hierbei die Rolle der molybdäntragenden
Spezies im beobachteten  Transport der Clusterphasen (Kap. 3.2.4.3) zu. Eine Erhöhung des
Wasser-gehaltes hat wie erwartet Einfluss auf den Partialdruck der Molybdänsäure (Abb. 3.22),
jedoch steigt der Partialdruck von Wasser und Wasserstoff auf experimentell schwer
handhabbare Werte. 
Abb. 3.22 Gasphasenspezies über einem Bodenkörper Mo - SnMo4O6 - Sn(l) mit n(H2O) ~ 10–3
     mol auf V = 17 ml
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Günstige Bedingungen, die Clusterphase einkristallin darzustellen, wären der Transport in
einem Gradienten von 1200°C nach 1150°C mit etwa 18 mg Wassergehalt auf ein
Ampullenvolumen von 17 ml (siehe auch Kap. 3.2.4.3).
3.3.2.3 Berechnungen zum chemischen Transport mit den Transportmitteln Cl2 und HCl
Für die Berechnungen wurde zusätzlich zu den in Kapitel 3.3.2.2 verwendeten
Gasphasenspezies mit den Gasen Cl2, MoO2Cl2, MoOCl3, MoOCl4, SnCl2, SnCl4 und HCl
gerechnet. Dabei wurde festgestellt, dass ein Transport der Phase SnMo2O8 unterhalb ihrer
Zersetzungstemperatur nicht möglich ist, da der Partialdruck von SnCl4 erst bei Temperaturen
oberhalb der Zersetzungstemperatur von SnMo2O8 einen transportwirksamen Wert (> 10–5 atm,
Abb. 3.23) annimmt.
Abb. 3.23 Gasphasenspezies über einem Bodenkörper MoO3 - SnMo2O8 mit pCl* ~ 0,25 atm 
     und pH* ~ 0,1 atm
Einen Transporteffekt erhält man nur, wenn man auf der MoO3 - reichen Seite des Systems
rechnet. Die Abscheidung der ternären Phase über chemischen Transport konnte nur mit
Bodenkörperzusammensetzungen auf der Koexistenzlinie SnMo2O8 - MoO3 und im
Koexistenzgebiet SnMo2O8 - MoO3 - MoO2 berechnet werden. In Beispielrechnungen konnten
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Transportraten für MoO3 von bis zu 10 mg / h bestimmt werden, wogegen jedoch die Transport-
rate von SnMo2O8  bei einem Chlorbilanzdruck von etwa 5 atm unterhalb von 0,1 mg / h liegt.
Eine Steigerung des Chlorbilanzdruckes auf das zehnfache erhöht die Transportrate der ternären
Phase zwar erheblich, ist aber experimentell, infolge des daraus resultierenden Gesamtdruckes
(pCl* ~ 50 atm), nicht durchführbar. Berechnungen mit HCl als Transportmittel senken
erwartungsgemäß den Gehalt an SnCl4 in der Gasphase und somit die Transportrate. 
Bei Berechnungen zum Transport der Clusterphasen, allgemein mit der Zusammensetzung
SnMo4O6 beschrieben, zeigte sich, dass auch diese nicht durch chemischen Transport mit Chlor
oder Chlorwasserstoff abgeschieden werden können. Ein Transport dieser Phase konnte nur mit
Transportraten von unter 0,01 mg / h aus dem Koexistenzgebiet Sn(l) - SnMo4O6 - Mo berechnet
werden (Abb. 3.24). 
Abb. 3.24 Gasphasenspezies und Gasphasenlöslichkeit über einem Bodenkörper 
     Sn - SnMo4O6 - Mo mit pCl* ~ 0,8 atm und pH* ~ 0,15 atm
Die Berechnungen bei konstantem Wasserstoffgehalt von 10-5 mol auf 17 ml zeigen, dass
sowohl eine Steigerung des Chlorbilanzdruckes, als auch eine Steigerung der Temperatur die
Transportrate erhöht. Eine Abscheidung der Phase sollte experimentell bei Chlorbilanzdrücken
zwischen 1 und 10 atm in einem Temperaturgradienten von 200°C bei Temperaturen oberhalb
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von 1200°C mit Transportraten von > 0,1 mg / h gelingen. 
Bei höheren Wasserstoffpartialdrücken sinkt der Gehalt an Metallhalogeniden und Metalloxid-
halogeniden, durch die Ausbildung von Chlorwasserstoff und Wasser, und somit die
Transportrate. Ein zu geringerer Wasserstoffpartialdruck vermindert den Gehalt an Wasser,
welche in diesem System die sauerstofftragende Spezies ist und senkt somit die Transportrate
der ternären Phase.
3.3.2.4 Berechnungen zum chemischen Transport mit den Transportmitteln Br2, I2, HBr
und HI
Für die Berechnungen wurde zusätzlich zu den in Kapitel 3.3.2.2 verwendeten
Gasphasenspezies mit den Gasen X2, MoO2X2, MoOX3, MoOX4, MoX4, SnX2, SnX4 und HX
(X = Br, I) gerechnet. Im System Mo - O - I - H  wurde zusätzlich mit monomeren Iod in der
Gasphase, dafür aber nicht mit MoOI3 gerechnet, da diese Phase das instabilste gasförmige
Molybdänoxidiodid ist und auf den Transport keinen Einfluss hat.
Mit Abnahme der Stabilität der Oxidhalogenide des Molybdäns innerhalb der 7ten Hauptgruppe
nimmt auch die Transportrate im System Sn - Mo - O ab. 
Im sauerstoffreichen Gebiet berechnet man für das System Sn - Mo - O - Br Transportraten von
etwas weniger als 1 mg / h MoO3 und 1 · 104 mg / h SnMo2O8 bei Temperaturen um 400°C.
Dagegen findet man im Iodsystem keine Transporteffekte. Der höchste Partialdruck einer
Gasphasenspezies im Koexistenzgebiet SnMo2O8 - MoO3 - MoO2 im System Sn - Mo - O - I,
welche Mo (bzw. Sn) enthält, wurde für H2MoO4 mit einem Partialdruck von ~ 106 atm (bzw.
für SnO mit einem Partialdruck von unter 1025 atm) bei ~ 400°C berechnet. Im sauerstoffarmen
Gebiet setzt sich diese Tendenz fort. Für den Transport mit den Transportmitteln Br2, HBr, I2
und HI werden geringere Transportraten berechnet als im System Sn - Mo - O - Cl. 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass es laut den Rechnungen nicht möglich ist, die ternäre
Phase SnMo2O8, sowie die Clusterphasen über chemischen Transport mit Halogenen bzw.
Halogenwasserstoff abzuscheiden. Dies konnte auch experimentell bestätigt werden.
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4 Das ternäre System Pb - Mo - O
4.1 Literaturübersicht
4.1.1 Allgemeines
Das ternäre Phasendiagramm des Systems ist aus den binären Zustandsdiagrammen Pb - O [1],
Mo - O [1] und Mo - Pb [1] und den in der Literatur bekannten ternären Phasen abzuleiten. Zu
Beginn der Arbeiten zum System Pb - Mo - O war die Existenz folgender binärer und ternärer
Phasen bekannt:
- auf dem Schnitt Pb - O: - PbO, Pb3O4, Pb12O17, Pb12O19, PbO2 [1]
- auf dem Schnitt Mo - O: - MoO2, Mo4O11, Mo8O23, Mo9O26, MoO3 [1]
- auf dem Schnitt Pb - Mo: - keine intermetallischen Phasen
- im ternären Gebiet: - Pb5MoO8 [89, 90], Pb2MoO5 [91, 92], PbMoO4 [91, 92],
  PbMo5O8 [34, 35], Pb0,75Mo4O6 [56], Pb0,77Mo4O6 [57]
Abb. 4.1 Das ternäre Zustandsdiagramm Pb - Mo - O (zu Beginn der Arbeit)
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4.1.2 Phasenbestand im sauerstoffreichen Gebiet
Im Gegensatz zum Zinnsystem, in dem das sauerstoffreiche Gebiet vom sauerstoffarmen durch
die Linie SnO2 - MoO2 getrennt wurde, soll im Verlauf der Arbeit das Gebiet oberhalb einer
Linie Pb - MoO2 als sauerstoffreiches Gebiet im System Pb - Mo - O betrachtet werden. Dies
bezieht sich zum einen auf die Synthesetemperaturen der ternären Phasen, welche oberhalb
dieser Linie bis max. 700°C betragen dürfen und unterhalb bei 1000°C liegen, und zum anderen
auf den Sauerstoffpartialdruck, der unterhalb dieser Linie sehr gering ist.
In diesem Gebiet sollten alle Molybdänoxide existieren. Wie schon im Zinnsystem beschrieben,
sind unter den verwendeten Darstellungsbedingungen nur die Phasen MoO3 und MoO2 als
stabile Phasen zu betrachten. Des weiteren sind auf dem Schnitt Pb - O nur die Phasen PbO und
Pb3O4 von Interesse, da die Synthesetemperaturen immer oberhalb des Existenzbereiches der
sauerstoffreicheren Bleioxide lagen. Nihtianowa et. al. [89] geben auf dem quasibinären Schnitt
zwischen PbO und PbMoO4 ein Phasendiagramm (Abb. 4.2) an, welches von Bukhalova et. al.
[91] auf der MoO3 - reichen Seite ergänzt wurde.




















































Abb. 4.2 Zustandsdiagramm PbO - MoO3 [89, 91]
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Im sauerstoffreichen Gebiet des Systems existieren demnach zwei kongruent schmelzende
Verbindungen: PbMoO4, welches in der Natur als Wulfenit vorkommt und Pb2MoO5. Von
Pb5MoO8, welches 1965 vorausgesagt wurde, aber erst 1983 synthetisiert wurde [92], ist
bekannt, dass die Phase sich bei 763°C peritektisch in eine PbO - reiche Schmelze und
Pb2MoO5 zersetzt. Diese Phase kristallisiert monoklin [90]. Die Phasen PbMoO4 bzw. Pb2MoO5
kristallisieren in einer tetragonalen Scheelit - Struktur [93, 94] bzw. monoklin [95]. An
PbMoO4 wurden umfangreiche Messungen der thermodynamischen Eigenschaften
durchgeführt.
Tab. 4.1 Thermodynamische Daten von PbMoO4
∆BHT° in kJ / mol und kcal / mol; ∆ST° in J / mol K und cal / mol K
Cp in J / mol K und cal / mol K; T in K
Phase ∆BHT° ∆ST° A B C T Literatur
PbMoO4 – 1053,62
































Man sieht, dass die Daten für die Entropie ziemlich genau bestimmt sind, aber die Daten für die
Bildungsenthalpie stark schwanken und auch die Cp - Funktion nicht genau bestimmt ist. Für
Pb2MoO5 und Pb5MoO8 finden sich keine thermodynamischen Daten in der Literatur.
4.1.3 Phasenbestand im sauerstoffarmen Gebiet
Im sauerstoffarmen Gebiet des Systems Pb - Mo - O unterhalb der Linie Pb(l) - MoO2 sind die
Phasen PbMo5O8 [34, 35], Pb0,75Mo4O6 [56] und Pb0,77Mo4O6 [57] bekannt. Diese reihen sich in
eine Fülle ternärer und polynärer reduzierter Oxomolybdate ein (Tab. 3.1).
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PbMo5O8 bildet sich bei 1573 K aus einem stöchiometrischen Gemenge von Molybdändioxid,
Molybdän und Blei. Die Reaktion wird in einer evakuierten Quarzglasampulle durchgeführt.
Nach Beendigung der Reaktion nach 7 Tagen wird das Gemenge innerhalb von 5 min auf
Raumtemperatur gekühlt [34, 58]. Die Phase bildet sich in quantitativer Ausbeute in Form
kleiner, tafeliger Plättchen mit ausgeprägt hexagonalen Habitus. In der Literatur wird auf keine
deutliche Phasenbreite hingewiesen. Sie kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/a.
Die Phase Pb0,75Mo4O6 wurde aus einem Gemenge von 3 PbMoO4, 2 MoO3 und 7 Mo bei 1215
K präpariert. Nach 10 Tagen Reaktionsdauer bildeten sich kleine schwarze Nadeln, welche
nicht größer als 0,1 mm waren [56].
10 20 30 40 50 60 70 80
Pb0,75Mo4O6 [56]
PbMo5O8 [35]













Abb. 4.3 Röntgenbeugungsdiagramme der Phasen Pbn– xMo4n+2O6n+4
In Abb. 4.3 sind die aus Literaturdaten berechneten [P4] Pulverdiagramme von PbMo5O8 und
Pb0,75Mo4O6 und das Strichdiagramm von Pb0,77Mo4O6 dargestellt. Man erkennt deutliche
Unterschiede zwischen der Phase mit Doppeloktaedern und den beiden Phasen, in denen die
Molybdänoktaeder eine unendliche Kette bilden. Außerdem lassen sich, aufgrund der relativ
guten Übereinstimmung des berechneten Röntgenbeugungsdiagramms von Pb0,75Mo4O6 und des
Strichdiagramms von Pb0,77Mo4O6, strukturelle Gemeinsamkeiten vermuten.
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4.2 Eigene experimentelle Untersuchungen
Im System Pb - Mo - O konnten mehrere Phasen synthetisiert und röntgenographisch
charakterisiert werden. Die Phasen PbMoO4 und Pb2MoO5 wurden als einphasige Pulver
dargestellt. Eine Clusterphase der Familie PbnxMo4n+2O6n+4 konnte über chemischen Transport
abgeschieden werden.
4.2.1 Das sauerstoffreiche Gebiet oberhalb des Schnittes Pb(l) - MoO2
Da die Phasen Pb3O4, MoO3, PbMoO4, Pb2MoO5 und Pb5MoO8 bis min. 600°C als stabile
Phasen vorliegen, sollten alle Koexistenzlinien zwischen Pb3O4 und den molybdänoxidhaltigen
Spezies existieren (Abb. 4.4a). Erste Rechnungen (Kap. 4.3.1) zeigten aber, dass der Sauerstoff-
partialdruck über den gesamten betrachteten Temperaturbereich in den Dreiecken Pb3O4 - MoO3
- PbMoO4 und Pb3O4 - PbMoO4 - Pb2MoO5 über 1 atm liegt und somit die Koexistenzdreiecke
unter Normalbedingungen nicht existieren dürfen.
Abb. 4.4 Koexistenzlinien oberhalb des quasibinären Schnittes PbO - MoO3 bei 500°C
a) vermutete Koexistenzlinien b) experimentell bestimmte Koexistenzlinien 
                         (Experiment 1 - 7 aus Tab. 4.2)
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Aus diesem Grund wurden eine Reihe von Experimenten durchgeführt (Tab. 4.2, Abb. 4.4b),
mit denen die Koexistenzbeziehungen der ternären Phasen mit Pb3O4, MoO3 und PbO genau
bestimmt wurden.
Man erkennt (Abb. 4.4b), dass aus dem Ausgangsgemenge 1 das Koexistenzdreieck Pb3O4 -
Pb2MoO5 - PbO nachgewiesen werden kann, jedoch nicht die Koexistenzlinie Pb3O4 - Pb5MoO8,
da sich Pb5MoO8 selbst nach 13 Tagen tempern bei 500°C nicht gebildet hat. Die
Ausgangsgemenge 2, 3, 4 und 5 (Tab. 4.2), von welchen letzeres bei 500°C an Luftsauerstoff
getempert wurde, verschieben sich auf die Koexistenzlinie Pb3O4 - Pb2MoO5. Die Abwesenheit
der Koexistenzlinien Pb3O4 - PbMoO4 und Pb3O4 - MoO3 wird durch die Experimente 6 und 7
(Tab. 4.2) noch einmal zusätzlich untermauert.
Tab. 4.2 Ergebnisse ausgewählter Temperversuche oberhalb des Schnittes PbO - MoO3 bis    
   500°C




















weiss - orangefarbenes Pulver
leichter Quarzglasangriff






orangefarbenes Pulver + Nadeln
leichter Quarzglasangriff





















Pb2MoO5 weiss - gelbliches Pulver
leichter Quarzglasangriff
7 1/3 Pb3O4 + MoO3 900 / 500
1 / 7
Korund
PbMoO4 weiss - orangefarbenes Pulver
leichter Quarzglasangriff
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In Experiment 7 wurde optisch Pb3O4 (orangefarbenes Pulver) gefunden, was bedeutet, dass der
Bodenkörper noch nicht im chemischen Gleichgewicht vorlag. Pb3O4 und zwangsläufig
vorliegendes MoO3 konnten röntgenographisch nicht nachgewiesen werden. Auf Grund der
nachgewiesenen Bildung von PbMoO4 ist davon auszugehen, dass sich Pb3O4 und MoO3 bei
längerer Versuchsdauer unter Sauerstoffabgabe vollständig zu PbMoO4 umsetzen.
Zur Aufklärung der Koexistenzen im Gebiet PbO - MoO3 - MoO2 - Pb(l) wurden mehrere
Experimente durchgeführt (Tab 4.3, Abb. 4.5).
Abb. 4.5 Experimentell bestimmte Koexistenzen unterhalb des quasibinären Schnittes PbO -
     MoO3 bei 500°C (Experimente 8 - 17 Tab. 4.3)
Nach Auswertung der Experimente mittels Pulverdiffraktometrie wurde festgestellt, dass die
Bodenkörper nach 7 - 11 Tagen zu einer Gleichgewichtszusammensetzung reagiert sind.
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Tab. 4.3 Temperversuche im Gebiet PbO - MoO3 - MoO2 - Pb(l)  bis 800°C







8 3 PbO + Pb + MoO3 900 / 500
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glänzenden Kristallen
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weisses Pulver mit silbergrau
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grau - schwarzes Pulver
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sandfarbiges Pulver + Schmelze
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Gasphase





weisslich - gelbe Pulver
Quarzglasangriff über die
Gasphase
17 PbO + 2 MoO3 600 / 800






Da in den Versuchen 14 und 15 (Tab. 4.3) bei 800°C und 900°C kein Pb2MoO5 nachgewiesen
werden konnte, obwohl die Verbindung bis 950°C stabil sein sollte, wird vermutet, dass sich
durch das schnelle Erhitzen der Proben ein eutektisches Gemenge mit der Zusammensetzung
des Eutektikums zwischen Pb5MoO8 und PbO(l) (Abb. 4.2) und der festen Phase PbMoO4
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gebildet hat. Die Weiterreaktion der Schmelze über die Phase Pb5MoO8 zur Gleichgewichts-
zusammensetzung scheint stark kinetisch gehemmt zu sein. Belegt werden kann dies dadurch,
dass sich die Darstellung der Phase Pb5MoO8 auch als sehr schwierig erweist und sich nur unter
bestimmten, definierten Bedingungen durchführen lässt [89]. Gleiches könnte für Pb2MoO5
gelten. Trotzdem ist es in einigen Experimenten gelungen, die ternären Phasen und ihre
Koexistenzen nachzuweisen. Es konnte nachgewiesen werden, dass im System bei 500°C die
Koexistenzlinie PbO - MoO3 mit den darauf befindlichen ternären Verbindungen Pb5MoO8,
Pb2MoO5 und PbMoO4 existiert. Folglich muss auch Pb5MoO8 mit Pb3O4 in Koexistenz stehen,
was experimentell noch nicht bestätigt werden konnte.
Eine Temperung des vorgetemperten Gemenges 9 (Tab. 4.3) über 10 Tage bei 800°C bestätigt
die Koexistenzlinien Pb2MoO5 - Pb(l) bei dieser Temperatur. Durch den starken
Quarzglasangriff von PbO(g) hat sich der Bodenkörper etwas in das Koexistenzdreieck Pb2MoO5
- Pb(l) - PbMoO4 verschoben. Es konnte röntgenographisch PbMoO4 nachgewiesen werden.
Somit existieren alle in Abbildung 4.5 eingezeichneten Koexistenzlinien. Bis zur Zersetzungs-
temperatur von Pb3O4 von 600°C koexistieren die ternären Phasen Pb5MoO8 und Pb2MoO5 mit
Pb3O4. Pb5MoO8 steht bis zur Zersetzung dieser ternären Phasen bei 763°C mit Pb, PbO und
Pb2MoO5 in Koexistenz. Bis zum Schmelzpunkt vom MoO3 bei 795°C existiert die Koexistenz-
linie PbMoO4 - MoO3 und bis zum Schmelzpunkt von PbO bei 890°C die Koexistenzlinie PbO(l)
- Pb2MoO5. Die Koexistenzlinien der ternären Phasen Pb2MoO5 und PbMoO4 mit den
Randphasen Pb und MoO2 verschwinden bei den Schmelzpunkten der ternären Phasen von
935°C bzw. 1070°C.
4.2.2 Das sauerstoffarme Gebiet unterhalb des Schnittes Pb(l) - MoO2
4.2.2.1 Darstellung und Koexistenzen der Phase Pb0,75Mo4O6
Bei den Versuchen unterhalb des quasibinären Schnittes Pb(l) - MoO2 wurde festgestellt, dass
sogar bei 1000°C der Quarzglasangriff gegenüber den sauerstoffreicheren Gemengen stark
zurückging. Dies liegt darin begründet, dass der PbO Partialdruck sehr viel niedriger ist als in
Gemengen, welche mit festen PbO im Gleichgewicht stehen. In allen Experimenten wurde die
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Kondensation von Pb an den kältesten Stellen der Ampulle beobachtet. Analog zum Zinnsystem
konnte die Abscheidung der Clusterphasen durch chemischen Transport über Molybdänsäure
berechnet und beobachtet werden.
Da im Gebiet Pb(l) - MoO2 - Mo bis 1100°C nur eine ternäre Phase nachgewiesen werden
konnte, muss diese Phase mit den Randphasen in Koexistenz stehen. Dies sollte durch einige
Experimente bestätigt werden. Bei allen ausgewählten Experimenten (Tab. 4.4), welche
unterhalb oder bei 1100°C durchgeführt wurden, wurden Bodenkörper eingesetzt, deren
angestrebten Zusammensetzungen sich auf der angenommenen Koexistenzlinie Pb(l) -
Pb0,75Mo4O6 (Exp. 1 - 4) oder im Koexistenzdreieck Pb(l) - Pb0,75Mo4O6 - Mo (Exp. 5) lagen.












1 1,4 PbO + 2,467 Mo +
1,533 MoO3
= Pb1-xMo4O6 + 0,5 Pb
600 / 1000 / 1100
1 / 11 / 3
Korund
MoO2 + Pb +
Pb0,75Mo4O6
schwarzes Pulver + Bleikugeln
Abtransport von Pb + schwarze
Nadeln, leichter Quarzglasangriff




















Pb an der Spitze der Ampulle
kein Korund - und
Quarzglasangriff
4 0,9 PbO + 2,3 Mo + 1,7
MoO3
= Pb1-xMo4O6
600 / 1000 / 1100






Abtransport von Pb + schwarze
Nadeln (Abb. 4.6)
leichter Quarzglasangriff
5 0,9 PbO + 2,8 Mo + 1,7
MoO3
= Pb1-xMo4O6 + 0,5 Mo
600 / 1000 / 1100





Abtransport von Pb, schwarze
Plättchen & schwarze Nadeln
(Abb. 4.6), 
starker Korund - und
Quarzglasangriff
* Referenz für Pb0,75Mo4O6: S.-L. Wang et. al. [56]
Im Gegensatz zum Zinnsystem verschoben sich die Bodenkörper durch Abgabe von Sauerstoff
nicht in sauerstoffärmere Koexistenzgebiete, sondern zeigten je nach Reaktionsbedingungen
und verwendeten Ausgangsstoffen unterschiedliche Gleichgewichtszustände. Wie schon am
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Anfang dieses Abschnittes beschrieben, ist im Bleisystem der Partialdruck von elementarem Pb
sehr hoch. So konnten zum einen durch die Experimente alle vermuteten Koexistenzen der
Clusterphasen belegt werden. Somit steht die Phase Pb0,75Mo4O6 bei 1000°C - 1100°C mit den
Phasen Pb(l), MoO2 und Mo im Gleichgewicht. 
Zum anderen wurde aber auch die Koexistenz von vier verschiedenen Phasen im
Gleichgewicht vorgefunden (Exp. 3 - 5). Dies ist darauf zurückzuführen, dass sich zu Beginn
des Versuches die Phase MoO2 bildet und während des Versuches Blei an die kälteren Stellen
der Ampulle transportiert wird. Eine vollständige Gleichgewichtseinstellung ist jedoch nur bei
konstanter Temperatur über den gesamten Reaktionsraum möglich, was technisch sehr
schwierig realisierbar ist, oder an der Stelle des Reaktionsraumes, welche am kältesten ist. Der
Dampfdruck, der für den chemischen Transport verantwortlichen molybdän- bzw. sauerstoff-
tragenden Spezies, Molybdänsäure und Bleimonoxid, ist bei den Reaktionsbedingungen bei
gerade erst 107 atm. Somit sind die beiden Gasphasenspezies nur minimal für den chemischen
Transport verantwortlich. Es wird jedoch beobachtet, dass ein gewisser Transporteffekt
vorhanden ist. In den Experimenten 1, 4 und 5 wird an der kältesten Stelle der Quarzglas-
ampulle neben dem kondensierten Blei auch die Clusterphase Pb0,75Mo4O6 beobachtet, welche
sich in Form von schwarzen Nadeln abscheidet. Dies konnte durch ESMA - Untersuchungen
der schwarzen Nadeln belegt werden (Kap. 4.2.2.2). Somit muss man die kälteste Stelle der
Ampulle und den vorgelegten Bodenkörper als zwei verschiedene Geichgewichtsbodenkörper
betrachten, welche untereinander noch nicht im chemischen Gleichgewicht stehen, aber für sich
einzeln betrachtet schon. Die Gleichgewichtseinstellung der beiden Bodenkörper würde,
aufgrund des geringen Partialdruckes der Molybdänsäure und des Bleimonoxides Monate oder
Jahre benötigen, was experimentell nicht durchführbar ist. Um die Gleichgewichtseinstellung
zu beschleunigen, könnte man, wie im Zinnsystem, versuchen, den Wasserdampfdruck und die
Temperatur zu erhöhen.
Eine Phasenbreite im Bleigehalt der Phase Pb0,75Mo4O6, wie sie von S. - L. Wang et. al. [56]
und K. - H. Lii [57] publiziert wurden, konnte nicht nachgewiesen werden, ist aber nach dem
bisherigen Forschungsstand wahrscheinlich.
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4.2.2.2 Chemischer Transport und ESMA Untersuchungen der Phase Pb0,75Mo4O6
Bei den Untersuchungen der Koexistenzen der Clusterphase mit den Randphasen wurde die
Abscheidung von schwarzen Nadeln, schwarzen Plättchen und Blei an den kälteren Stellen der
Ampulle beobachtet. Die Rechnungen zum chemischen Transport zu diesem System (Kap.
4.3.2.1) besagen, dass ein chemischer Transport der Clusterphase durch einen Wassergehalt von
105 mol bezogen auf 17 ml Ampullenvolumen theoretisch aus den Koexistenzgebieten Pb(l) -
Pb0,75Mo4O6 - Mo und Pb0,75Mo4O6  - MoO2 - Mo möglich ist. Gleichzeitig sollte die
Kondensation von Blei beobachtet werden. Aus diesem Grund wurden die abgeschiedenen
schwarzen Nadeln mittels ESMA untersucht (Abb. 4.6., Tab. 4.5).
Abb. 4.6 ESMA - Spektrum und Lichtmikroskopaufnahme von Pb0,75Mo4O6
Bei der Auswertung der ESMA - Spektren zeigen die Intensitätsverhältnisse der nicht mit
anderen Linien überlagerten Emissionslinien MoKα und PbLα  eine höhere Genauigkeit als die
Verhältnisse der intensitätsstärkeren MoLα zu PbLα und sollten deshalb zur Auswertung
herangezogen werden. 
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Kristallform MoKα / PbLα MoLα / PbLα
1 Pb1-xMo4O6 Nadeln (Abb. 4.6) 85 % / 15 % 78 % / 22 %
2 Pb1-xMo4O6 + ½ Pb Nadeln 83 % / 17 % 81 % / 19 %
3 Pb1-xMo4O6 + ½ Mo Nadeln 84 % / 16 % 86 % / 14 %
viereckige Plättchen
sehr spröde
nur Mo nur Mo




nur Mo nur Mo
Bei einem theoretischen Verhältnis Pb / Mo der möglichen Clusterrandphasen von 16,67 : 83,33
(PbMo5O8) bzw. 15,8 : 84,2 (Pb0,75Mo4O6) lässt sich schlussfolgern, dass der Transport der
Clusterphasen bei 1100°C durch den in der Ampulle stets anwesenden Wassergehalt möglich
ist, aber keine Aussagen über die genaue Zusammensetzung der gefunden Clusterphasen
gegeben werden können. In den röntgenographischen Untersuchungen der transportierten
Phasen wurde kein Hinweis darauf gefunden, dass sich elementares Mo abscheidet. Der Habitus
und auch die Sprödigkeit der Kristalle, welche laut ESMA - Untersuchungen nur Mo enthalten,
lassen darauf schließen, dass es sich bei diesen Kristallen um MoO2 handelt.
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass der Transport am besten aus bleireichen
Bodenkörpern (Tab. 4.5, Exp. 1 und 2) erfolgen sollte, da sonst als Nebenprodukt (Exp. 3) oder
Hauptprodukt (Exp. 4) Molybdändioxid entsteht.
4.2.2.3 Darstellung und Koexistenzen der Phase PbMo5O8
Um die Existenz anderer Clusterphasen und deren Koexistenz mit den Randphasen bei höheren
Temperaturen zu untersuchen, wurden Festkörperreaktionen bei 1250°C durchgeführt (Tab.
4.6). Da hierbei nahe des Schmelz- bzw. Rekristallisationspunktes von Quarz gearbeitet wurde,
war die Reaktionsführung nicht einfach. Im resultierenden Bodenkörper wurden des öfteren
Verunreinigungen mit Quarzglas und Bleisilikat gefunden.
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Bei diesen Versuchen wurde festgestellt, dass sich die Zusammensetzung der Clusterphase von
Pb0,75Mo4O6 zu PbMo5O8 verschoben hat. Somit konnte bewiesen werden, dass sich die Cluster-
phasen bei bestimmten Temperaturen zersetzen. Aus den bisherigen Untersuchungen  kann
folgende Reaktionsgleichung für das Gleichgewicht Pb0,75Mo4O6 - PbMo5O8 formuliert werden.
    4 Pb0,75Mo4O6 (1100°C)  >  3 PbMo5O8 + Mo (1250°C) (1)
Im Gegensatz zum Zinnsystem scheinen die Clusterphasen im Bleisystem keine merklichen
Phasenbreiten im Molybdängehalt aufzuweisen, sondern diskrete Phasen darzustellen. 
Des weiteren konnten die Koexistenzbeziehungen der Clusterphase mit MoO2 und Mo bei
1250°C bestätigt werden. Die Koexistenz von Pb, welche sich zwangsläufig ergibt, konnte
aufgrund des hohen Partialdruckes von Pb, somit der feinverteilten, amorphen Abscheidung
beim Quenchen und Bleisilikatbildung nur in (Exp. 2) beobachtet werden.












1 1,4 Pb + 2 Mo + 2 MoO3
= Pb1-xMo4O6 + 0,5 Pb
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schwarzes Pulver + Bleikugeln
starker Quarzglasangriff
3 0,9 PbO + 2,133 Mo + 2,367
MoO3
= Pb1-xMo4O6 + 1/2 MoO2 + 1/2 O2
600 / 1000 / 1250






4 PbO + 22/3 Mo + 21/3 MoO3




















*) Die Übereinstimmung der Reflexe des berechneten Beugungsdiagramms von PbMo5O8 [35] mit den
gemessenen Daten ist nicht befriedigend. Die Reflexlage ist für alle Reflexe gut ablesbar und stimmt im Rahmen
des Fehlers (± 0,5° 2Theta) gut überein, jedoch weichen die Intensitäten der gemessenen Proben stark vom
berechneten Pulverdiagramm ab.
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4.3 Thermodynamische Berechnungen
4.3.1 Ableitung der thermodynamischen Daten der ternären Phasen
4.3.1.1 Ableitung der thermodynamischen Daten von PbMoO4, Pb2MoO5 und Pb5MoO8
Zur Ableitung der thermodynamischen Daten der ternären Phase PbMoO4, Pb2MoO5 und
Pb5MoO8 wurde für die Bestimmung der Entropie und Cp - Funktion die Neumann - Kopp’sche
Regel (Kap. 3.3.1.1) verwendet.
Für die Abschätzung der Enthalpien der ternären Phasen wurde angenommen, dass für die
Bildung von PbMoO4, also einer 1 : 1 Phase der binären Randoxide, 40 kJ / mol frei werden.
Somit kann vereinfacht angenommen werden, dass für jedes in das ternäre Oxid eingebaute
binäre Randoxid 20 kJ / mol frei werden und somit auch für jedes weitere eingebaute Mol
Bleimonoxid je 20 kJ / mol frei werden. Es wurden  folgende Gleichungen zum Abschätzen der
Daten verwendet:
x PbO + MoO3 —> PbxMoO3+x    (1)
∆BHT°(PbxMoO3+x) = – 40 kJ / mol – (x – 1) · 20 kJ / mol + x ∆BHT°(PbO(r)) + ∆BHT°(MoO3) (2)
(Cp, ST°) (PbxMoO3+x) = x (Cp, ST°) (PbO(r)) + (Cp, ST°)  (MoO3)  (3)
Tab. 4.7 Abgeschätzte Daten der Phasen PbMoO4, Pb2MoO5 und Pb5MoO8
∆BHT° in kJ / mol und kcal / mol; ST° in J / mol K und cal / mol K
Cp in J / mol K und cal / mol K; T in K
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Die abgeschätzten Daten sind in Tab. 4.7 zusammengefasst und dienten, bis auf die Werte von
PbMoO4, als Startwerte für die Rechnungen mit den Programm Chemsage [P3]. Wie schon in
Kapitel 4.1.2 beschrieben, sind die Angaben der Bildungsenthalpie (Tab. 4.1) für PbMoO4 sehr
weit gestreut. Der abgeschätzte Wert von  1006,7 kJ / mol liegt in der Nähe des von Knaul et.
al. [74] angegebenen, jedoch deutlich über denen von Gluschko et. al. [82] und Gmelin [96].
Für die weiteren Rechnungen wurden aufgrund der guten Übereinstimmung der
Bildungsenthalpie und der exakten Bestimmung der Cp - Funktion von PbMoO4 die
thermodynamischen Daten von Knaul et. al. [74] (Tab. 4.1) für PbMoO4 als Startdatensatz
verwendet.
Mittels des Programms Chemsage [P3] wurde das binäre Zustandsdiagramm im Bereich von
Raumtemperatur bis 1373 K berechnet. Die abgeschätzten Daten wurden mit der Optimierungs-
routine des Programms verfeinert. Das berechnete Zustandsdiagramm (Abb. 4.7)  zeigt eine
gute Übereinstimmung mit den Literaturwerten [89, 96]. 






















































Abb. 4.7 Zustandsdiagramm PbO - MoO3; 1. Rechnung
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Aufgrund der ersten Berechnungen und der besseren Übereinstimmungen mit dem theoretisch
berechneten Diagramm wurde das Eutektikum zwischen Pb2MoO5 und PbMoO4 auf den von
Belyaev et. al. [97] bestimmten Wert von 935°C (1208 K) angehoben. 
Die neu berechneten thermodynamischen Daten der ternären Phasen sind in Tabelle 4.8
zusammengefasst.
Für die Rechnungen wurde das experimentell gefundene Gibbssche Phasendreieck gezeichnet
und die Koexistenzdreiecke durchnummeriert (Abb. 4.8). Des weiteren wurden die
Zersetzungsreaktionen in sauerstoffärmere Gemenge der jeweiligen Dreiecke formuliert und auf
1 mol Sauerstoff normiert. Die Zersetzungsreaktion der Phase Pb0,75Mo4O6 und die Berechnung
der Koexistenzen mit Pb(l), MoO2 und Mo wird hier zur vollständigen Beschreibung des
Systems mit angegeben, wird aber in Kapitel 4.3.1.2 noch näher beschrieben.
Abb. 4.8 Gibbssches Phasendreieck Pb - Mo - O mit eingezeichneten Koexistenzbeziehungen
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Tab. 4.8 Berechnete Daten der Phasen PbMoO4, Pb2MoO5 und Pb5MoO8; 1. Rechnung
∆BHT° in kJ / mol und kcal / mol; ST° in J / mol K und cal / mol K
Cp in J / mol K und cal / mol K; T in K



































Dreieck II: 2 Pb3O4 + 2 Pb2MoO5 —> 2 Pb5MoO8 + O2 (4)
Dreieck III: 2 Pb3O4 —> 6 PbO(r) + O2 (5)
Dreieck IV: 2 PbO(r) —> 2 Pb(l) + O2 (6)
Dreieck V: 2/3 Pb5MoO8 —> 2 Pb(l) + 2/3 Pb2MoO5 + O2 (7)
Dreieck VI: 2 Pb2MoO5 —> 2 Pb(l) + 2 PbMoO4 + O2 (8)
Dreieck VII: PbMoO4 —> Pb(l) + MoO2 + O2 (9)
Dreieck VIII: 2 MoO3 —> 2 MoO2+ O2 (10)
Dreieck IX: 4 MoO2 + 3/4 Pb(l) —> Pb0,75Mo4O6 + O2 (11)
Dreieck X: MoO2 —> Mo + O2 (12)
Dreieck XI: 1/3 Pb0,75Mo4O6 —> 1/4 Pb(l) + 4/3 Mo + O2 (13)
Die Sauerstoffpartialdrücke wurden für jedes Koexistenzdreieck mit den angegebenen Daten
(Tab. 4.8) der ternären Phasen und den Daten der Elemente bzw. binären Phasen (Anh. A.8.1,
A.8.3, A.8.8) berechnet [P2] (Abb. 4.9). Demnach sollte die Zersetzung im sauerstoffreichen
Gebiet oberhalb des Schnittes PbO - MoO3, erwartungsgemäss der Abfolge Dreieck II (4) nach
Dreieck III (5) folgen. Die Koexistenzlinien Pb3O4 - MoO3 und Pb3O4 - PbMoO4 konnten nicht
berechnet werden, was auch experimentell bestätigt werden konnte.
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Verfolgt man den Verlauf des Sauerstoffpartialdruckes im ternären Gebiet, zersetzen sich die
binären Phasen MoO3 (Dreieck VIII (10)) und PbO (Dreieck IV (6)) nacheinander.
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Abb. 4.9 Verlauf des Sauerstoffpartialdruckes innerhalb des Gibbsschen Phasendreieckes Pb -
   Mo - O;  1. Rechnung
Laut den experimentellen Befunden existieren die Dreiecke IV, V, VI, VII und VIII wie in
Abbildung 4.8 angegeben. Demzufolge sollte PbMoO4 die Phase mit dem geringsten Sauerstoff-
partialdruck oberhalb der Linie Pb(l) - MoO2 sein. Somit ist die Abfolge des Sauerstoff-
partialdruckes von PbO (Dreieck IV) über Pb5MoO8 (Dreieck V) und Pb2MoO5 (Dreieck VI)
nach PbMoO4 (Dreieck VII) festgelegt. Wie die ersten Berechnungen aber zeigen (Abb. 4.9),
liegt der Partialdruck von Sauerstoff im Dreieck VII über dem vom Dreieck VI, was im
Widerspruch zu den experimentellen Ergebnissen steht.
Es wurde festgestellt, dass die nach Neumann - Kopp abgeschätzte Entropie von PbMoO4 mit
~ 23 J / mol K von den Literaturdaten (Tab. 4.1) abweicht und der abgeschätzte Enthalpiewert
mit etwa 40 kJ / mol von den meisten Literaturwerten [82, 96] abweicht.
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Tab. 4.9 Berechnete Daten der Phasen PbMoO4, Pb2MoO5 und Pb5MoO8; 2. Rechnung
∆BHT° in kJ / mol und kcal / mol; ST° in J / mol K und cal / mol K
Cp in J / mol K und cal / mol K; T in K
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Abb. 4.10 Verlauf des Sauerstoffpartialdruckes innerhalb des Gibbsschen Phasendreieckes Pb -
     Mo - O; 2. Rechnung
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Eine weitere Anpassung des Zustandsdiagramms mit Hilfe der Literaturdaten [82] von PbMoO4
und den abgeschätzten Daten der anderen Phasen mittels Chemsage [P3] lieferte ein besseres
Ergebnis (Tab. 4.9, Abb. 4.10). Man sieht anhand des Diagramms (Abb. 4.10), dass sich die
Sauerstoffzersetzungsdrücke der Phasen Pb2MoO5 (Dreieck VI) und PbMoO4 (Dreieck VII)
nähern, jedoch nur bei höheren Temperaturen den experimentellen Verlauf bestätigen.
Eine letzte Anpassung der thermodynamischen Daten vor allem der Entropien und der
Enthalpien von Pb2MoO5 und Pb5MoO8 bei gleichzeitigem Konstanthalten der
Bildungsenthalpie von PbMoO4 von  1053,57 kJ / mol [82] und der Entropie von PbMoO4 von
143,2 J / mol K (abgeschätzter Wert)  erschien sinnvoll. Nachdem die flüssige Phase mittels des
Redlich - Kister - Murkschano - Modells mit dem Programm Chemsage [P3] und die Daten der
beiden ternären Phasen angepasst wurden, wurde nochmals eine Anpassung aller
thermodynamischer Daten der drei ternären Phasen durchgeführt. Die Ergebnisse sind in den
Abbildungen 4.11 und 4.12 grafisch dargestellt.






















































Abb. 4.11 Zustandsdiagramm PbO - MoO3; 3. Rechnung
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Das Abweichen der Eutektika und der Liquiduslinie von den Literaturdaten erklärt sich dadurch,
dass auch für die flüssige Phase die thermodynamischen Daten angepasst werden mussten.
Schätzt man die Daten der ternären Phasen so ab, dass sie instabiler gegenüber der flüssigen
Phasen werden, ergibt sich ein besseres Bild (Abb. 4.7). Mit diesen Daten können die
gefundenen Koexistenzen im ternären Phasendreieck nicht wiedergegeben werden. Das Zu-
standsdiagramm (lg(p(O2)) über 1 / T) (Abb. 4.12) zeigt das experimentell bestätigte Verhalten
der ternären Phasen. Somit sind die Daten gut für die Beschreibung des Systems geeignet.
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Abb. 4.12 Verlauf des Sauerstoffpartialdruckes innerhalb des Gibbsschen Phasendreieckes Pb -
     Mo - O; 3. Rechnung
Die für die weiteren Berechnungen verwendeten Daten der Phasen sind im Anhang (Tab.
A.8.10) angegeben.
In Tabelle  4.10 sind die Reaktionsenthalpien der Bildung der Bleioxomolybdate aus den
binären Randphasen aufgeführt. Trägt man die auf ein Mol Blei normierten Reaktionsenthalpien
gegen den Gehalt an Molybdäntrioxid auf, erhält man eine Gerade.
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Tab. 4.10 Reaktionsenthalpien der Bildung der ternären Bleioxomolybdate aus den binären  
    Randphasen
Phase ∆RH298° 





MoO3 + PbO > PbMoO4 (14)
Pb2MoO5  107,6
 25,7
MoO3 + 2 PbO > Pb2MoO5 (15)
Pb5MoO8  111,3
 26,6
MoO3 + 5 PbO > Pb5MoO8 (16)





















Mol. - % MoO3
Abb. 4.13 Verlauf der Reaktionsenthalpien (normiert auf ein Mol Blei) zu den ternären 
     Bleioxomolybdaten
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Formuliert man die Bildungsgleichungen 14 - 16 allgemein in der Form
x PbO + MoO3 —> PbxMoO3+x (1)
läßt sich für den Verlauf der Reaktionsenthalpien folgende Gleichung aufstellen:
∆RH298° = (11,5 ± 2,0 kJ / mol) x – (2,0 ± 0,05 kJ / mol) · x  / (x + 1) (17)
Für die Abschätzung der Bildungsenthalpien der ternären Phasen wurde aber Gleichung (2)
verwendet, da nicht ausreichend Erkenntnisse für das Abschätzen von Enthalpien in Systemen
mit mehreren ternären Phasen vorhanden waren. Durch Umformen erhält man:
∆BH298°(PbxMoO3+x) = ∆RH298 + x ∆BH298°(PbO(r)) + ∆BH298°(MoO3) (18)
∆BH298°(PbxMoO3+x) = – 40 kJ / mol – (x – 1) · 20 kJ / mol + x ∆BH298°(PbO(r)) +
∆BH298°(MoO3) (2)
und somit ∆RH298 = – 40 kJ / mol – (x – 1) · 20 kJ / mol (19)
Dieser einfache Ansatz (19) muss demzufolge für die Abschätzung thermodynamischer Daten
von ternären Oxiden, welche nicht aus einer 1 : 1 Zusammensetzung der binären Randoxide
bestehen, verworfen werden. Es liegt jedoch ein linearer Zusammenhang zwischen dem Gehalt
an Molybdäntrioxid und den auf ein Mol Bleimonooxid normierten Reaktionsenthalpien vor.
Dieser Zusammenhang  wurde von P. Schmidt et. al. schon in anderen ternären bzw.
quaternären Systemen, wie zum Beispiel dem System YbOCl / SeO2 [98], beobachtet.
Abschließend lässt sich feststellen, dass die ermittelten Daten der drei ternären Phasen das
System sehr gut beschreiben. Der Literaturwert für die Entropie von PbMoO4 wurde dem Wert
der Abschätzung nach Neumann - Kopp angepasst.
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4.3.1.2 Ableitung der thermodynamischen Daten der Phase Pb0,75Mo4O6
Für die Abschätzung der thermodynamischen Daten der Clusterphasen wurde vereinfachend
angenommen, dass die auf ein Mol Pb normierten thermodynamischen Daten aller
Clusterphasen Pb0,75-0,77Mo4O6 und PbMo5O8 innerhalb der Fehlergrenzen der Abschätzung
liegen. Für die Rechnungen wurde somit nur die Clusterverbindung Pb0,75Mo4O6 verwendet, da
sie die experimentell am leichtesten zugänglichste Phase und stabliste Phase im System
darstellt. Für die Bildung von Pb0,75Mo4O6 und die Ableitung der thermodynamischen Daten
können folgende Reaktionsgleichungen angenommen werden.
3/4 PbO(r) + 21/8 MoO2 + 11/8 Mo —> Pb0,75Mo4O6 (1)
3/4 Pb + 3 MoO2 + 1 Mo —> Pb0,75Mo4O6 (2)
Zur Ableitung der thermodynamischen Daten der ternären Phase Pb0,75Mo4O6 wurde für die
Bestimmung der Entropie und der Cp - Funktion die Neumann - Kopp’sche Regel verwendet.
Tab. 4.11 Ableitung der Entropie und der Cp 
ST° in J / mol K und cal / mol K
Cp = A + B / 103 + C * 105 / T2 in J / mol K und cal / mol K; T in K



















1) Die Wärmekapazität für Blei ist nur als lineare Funktion bekannt. Deshalb kommt es zu leichten Abweichungen
bei der Bestimmung der Koeffizienten der Cp - Funktion. Für die weiteren Rechnungen wurde die nach Gleichung
(1) bestimmte Wärmekapazität verwendet.
Für die Abschätzung der Bildungsenthalpie von Pb0,75Mo4O6 wurde für die Reaktionsenthalpie
für die Reaktionen (1) und (2) der Erfahrungswert von – 40 kJ / mol verwendet.
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Somit ergeben sich
Für Reaktion (1) ∆BH298°(Pb0,75Mo4O6) = – 1748,8 kJ / mol (– 417,8 kcal / mol)
Für Reaktion (2) ∆BH298°(Pb0,75Mo4O6) = – 1804,4 kJ / mol (– 431,1 kcal / mol)
Im sauerstoffarmen Gebiet wurden experimentell die Koexistenzen von MoO2 mit Pb und die
Koexistenz der Clusterverbindungen mit Pb, Mo und MoO2 gefunden. Um die Sauerstoff-
zersetzungsdrücke innerhalb der Koexistenzdreiecke zu berechnen, wurden die folgenden
Reaktionsgleichungen (Kap. 4.3.1.1) verwendet:
Dreieck IX: 4 MoO2 + 3/4 Pb(l) —> Pb0,75Mo4O6 + O2 (3)
Dreieck X: MoO2 —> Mo + O2 (4)
Dreieck XI: 1/3 Pb0,75Mo4O6 —> 1/4 Pb(l) + 4/3 Mo + O2 (5)
Die Rechnungen wurden in einem Temperaturbereich von ~ 700 K bis ~ 1400 K durchgeführt.
In diesem Temperaturbereich sind von den angegebenen Reaktionspartnern keine
Zustandsänderungen bekannt. Die Clusterphase Pb0,75Mo4O6 sollte sich laut den experimentellen
Befunden  bei etwa 1200°C (1473 K) unter Abgabe von Mo in die Clusterphase PbMo5O8
umwandeln. Dies soll jedoch aus den oben genannten Gründen nicht rechnerisch abgeleitet
werden. Als Bedingung für die Richtigkeit der Daten wird angenommen, dass die Phase
Pb0,75Mo4O6 über den gesamten betrachteten Temperaturbereich stabil sein muss und der
Sauerstoffpartialdruck von Dreieck IX (Abb. 4.8) über Dreieck X zu Dreieck XI abnehmen
muss.
Rechnungen mit den abgeschätzten Daten (kursiv in Tab. 4.11) konnten dieses Verhalten nicht
bestätigen. Die Werte der Bildungsenthalpie und Entropie von Pb0,75Mo4O6 wurden deshalb so
angepasst, dass das Gibbssche Phasendreieck richtig wiedergeben wird (Abb. 4.14, Anh. A.
8.10).
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Abb. 4.14 Sauerstoffpartialdruckverlauf im sauerstoffarmen Gebiet des Systems Pb - Mo - O
Für Reaktion (1) wurde dabei angenommen, dass die Reaktionsenthalpie etwa – 70 kJ / mol
entspricht, somit über dem Erfahrungswert von – 40 kJ / mol für die Reaktion von zwei binären
Oxiden zu einem ternären Oxid liegt. Dies ist darauf zurückzuführen, dass erstens nicht genau
ein Mol der Ausgangstoffe und zweitens nicht nur Oxide als Ausgangsstoffe verwendet werden
mussten. Die Reaktionsentropie für Reaktion (1) liegt mit 10 J / mol K im Fehlerbereich der
Neumann - Kopp’schen Regel. 
Die für die weiteren Berechnungen verwendeten Daten der Phase Pb0,75Mo4O6 sind im Anhang
aufgeführt (Tab. A.8.10).
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4.3.2 Berechnungen der Koexistenzen und zum chemischen Transport
4.3.2.1 Berechnungen der Koexistenzen und chemischer Transport mit Wasser
Um die experimentellen Befunde zu überprüfen, wurden zunächst die Koexistenzen der
ternären Phasen mit den Elementen und den binären Randphasen mittels des Programms
TRAGMIN [P1], unter Berücksichtigung eines permanenten Wassergehaltes von 105 mol auf
13 ml Gasraumvolumen, berechnet. Bei den Berechnungen wurde eine Gasphase, bestehend
aus den Gasphasenspezies  N2 (Inertgas), O2, H2, MoO2, MoxO3x, PbO, H2O, H2MoO4 und Pb,
berücksichtigt. Die verwendeten thermodynamischen Daten für die festen bzw. flüssigen
Elemente, der festen binären Randphasen, der ternären Phasen und der Gasphasenspezies sind
im Anhang (Tab. A.8.1 - A.8.3, A.8.8, A.8.10) aufgeführt.  
Die Berechnungen liefern über den gesamten Temperaturbereich eine Übereinstimmung mit
den Experimenten. Somit kann das Gibbssche Phasendreieck rechnerisch bestätigt werden.
Bei einem Wassergehalt von etwa 103 mol auf 17 ml Ampullenvolumen wurden, analog zum
Zinnsystem,  Berechnungen zum chemischen Transport der ternären Phasen durchgeführt.
Dabei stellte sich heraus, dass aufgrund des geringen Partialdruckes der Molybdänsäure ein
Transport von Pb5MoO8 und Pb2MoO5 mit Wasser nicht möglich ist. Wie aus der Abbildung
4.15a ersichtlich wird, ist Molybdänsäure erst bei Temperaturen oberhalb von 1250 K
(p(H2MoO4) ~ 105 atm) transportwirksam. Diese Temperatur liegt jedoch oberhalb der
Schmelzpunkte von Pb5MoO8 und Pb2MoO5. In bleireichen Koexistenzgebieten wurde die
Abscheidung von flüssigem Pb berechnet, was auch experimentell beobachtet wurde und in
molybdäntrioxidreichen Gebieten die Abscheidung von MoO3, aufgrund des zunehmenden
Partialdruckes von MoO3 oberhalb von 800°C.
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Abb. 4.15 Gasphasenspezies im System Pb - Mo - O (sauerstoffreiches Gebiet)
a) Bodenkörper: PbO - Pb5MoO8 - Pb(l); 
    n(H2O) ~ 103 mol; V = 17 ml
b) Bodenkörper: Pb2MoO5 - PbMoO4 - Pb(l); 
    n(H2O) ~ 103 mol; V = 17 ml
Es konnte der Transport von PbMoO4 neben Pb im Koexistenzgebiet Pb2MoO5 - PbMoO4 - Pb(l)
berechnet werden. Günstige Bedingungen für einen Transport von PbMoO4 wären der
Transport mit 18 mg Wasser  auf ein Ampullenvolumen von 17 ml und in einem
Temperaturgradienten von 1200°C nach 1050°C. Unter diesen Bedingungen wurde eine
Transportrate von 0,3 mg / h PbMoO4 und 0,3 mg / h Pb(l) berechnet (Abb. 4.15b). Als
transportwirksame Gasphasenspezies wurden Molybdänsäure und Bleimonoxid berechnet.
Schwierigkeiten der Durchführung des Experimentes könnten sich aufgrund der hohen
Temperatur der Bodenkörperseite ergeben, wo mit starkem Quarzglasangriff durch den
geschmolzenen Bodenkörper zu rechnen ist. Wasser als Transportmittel ist jedoch anderen
Transportmitteln vorzuziehen, falls sich im Experiment mit halogenhaltigen Transportmitteln
herausstellt, dass entstehende Bleihalogenide schlecht von der gewünschten ternären Phase
abgetrennt werden können, wogegen sich das kondensierte Blei als Regulus (Bleiperlen)
separiert und sich somit leicht von der entstandenen ternären Phase abtrennen lässt.
Im sauerstoffarmen Gebiet unterhalb der Koexistenzlinie Pb(l) - MoO2 wird bei geringem
Wassergehalt eine starke Kondensation von Pb und ein geringer Transport von Pb0,75Mo4O6 aus
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dem Koexistenzdreieck Pb(l) - Pb0,75Mo4O6 - Mo  berechnet  und ein geringer Transport der
Clusterphase aus dem Koexistenzdreieck Pb0,75Mo4O6 - MoO2 - Mo bei Temperaturen um
1000°C, was auch experimentell beobachtet werden konnte. Erhöht man den Wassergehalt auf
103 mol bezogen auf 17 ml Ampullenvolumen, verringert sich die Transportrate von Blei,
jedoch steigt die Transportrate der Clusterphasen, im Gegensatz zum Zinnsystem, nicht
merklich an. Chemischer Transport der Phasen Pb0,75Mo4O6 und PbMo5O8 mit Wasser als
Transportmittel ist möglich, jedoch zur Darstellung von größeren Einkristallen nicht geeignet.
4.3.2.2 Berechnungen zum chemischen Transport mit den Transportmitteln Cl2 und HCl
Für die Berechnungen zum chemischen Transport mit den Transportmitteln Cl2 und HCl wurde
zusätzlich zu den in Kapitel 4.3.2.1 verwendeten Gasphasenspezies mit den Gasen Cl2,
MoO2Cl2, MoOCl3, MoOCl4, PbCl, PbCl2, PbCl4 und HCl gerechnet.
Abb. 4.16  Gasphasenspezies über einem Bodenkörper Pb2MoO5- PbMoO4 - Pb(l) mit n(HCl) ~
      103 mol und n(H20) ~ 105 mol auf  V = 17 ml
Bei den Rechnungen wurde festgestellt, dass ein Transport der ternären Phasen Pb5MoO8,
Pb2MoO5 und PbMoO4 mit den Transportmitteln Cl2 und HCl gar nicht bzw. nur in geringem
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Maße vonstatten geht. Wie aus der Grafik (Abb. 4.16) ersichtlich, überwiegen die  Bleichloride
in der Gasphase. Somit wird alles Chlor für die Bildung von Bleichloriden aufgebraucht und der
Dampfdruck der Molybdänoxidchloride bleibt unterhalb des transportwirksamen Wertes von
etwa 105 atm. Durch die Bildung von HCl und H2O wird auch die Bildung von Molybdänsäure
unterdrückt, so dass diese auch erst bei hohen Temperaturen transportwirksam wird. Im
Gegensatz zum System Sn - Mo - O - Cl - H (Kap. 3.3.2.3), in welchem die Zugabe des
Halogens so gut wie keinen Einfluss auf das Transportverhalten der ternären Phasen hatte, kann
man im System Pb - Mo - O - Cl - H sogar einen rückläufigen Effekt der Transportrate im
Vergleich mit dem halogenfreien System berechnen. Wie schon im halogenfreien System Pb -
Mo - O - H berechnet, sollte die Abscheidung von PbMoO4 aus dem Koexistenzgebiet Pb(l) -
Pb2MoO5 - PbMoO4 neben Pb(l) erfolgen. Jedoch wurde eine Transportrate von nur 0,1 mg / h
bei einem Chlorgehalt von 103 mol und einem Wassergehalt von 105 mol auf 17 ml
Ampullenvolumen berechnet. Dieser Wert ist um das Dreifache geringer als der im halogen-
freien System berechnete. 
Abb. 4.17 Gasphasenspezies über einem  Bodenkörper Pb0,75Mo4O6 - MoO2 - Mo
a) n(H2O) ~ 105 mol; n(Cl) ~ 103 mol; V = 17 ml b) n(H2O) ~ 103 mol; n(HCl) ~ 103 mol; V = 17 ml
Die Berechnung des Transportverhaltens der Phase Pb0,75Mo4O6 mit den Transportmitteln Cl2
und HCl wurde aus den Koexistenzgebieten Pb(l) - MoO2 - Pb0,75Mo4O6 (Dreieck IX, Abb. 4.8),
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Pb0,75MO4O6 - MoO2 - Mo (Dreieck X, Abb. 4.8) und Pb(l) - Pb0,75Mo4O6 - Mo (Dreieck XI, Abb.
4.8) bei verschiedenen Temperaturen und mit verschiedenen Transportmittelmengen
durchgeführt. Dabei wurde festgestellt, dass sich die Clusterphasen aus allen Koexistenz-
gebieten bei genügend hohen Temperaturen (1400 K —> 1300 K) mit Transportraten von 0,1 -
2 mg / h mit 10–3 mol Cl2  transportieren lassen. Jedoch werden unter diesen Bedingungen aus
den Koexistenzdreiecken IX und XI die benachbarten Phasen MoO2 und Pb(l) bzw. Pb(l) und Mo
mit abgeschieden. Eine einphasige Abscheidung von Pb0,75Mo4O6 mit einer Transportrate von
2 mg / h konnte aus dem Koexistenzgebiet Pb0,75Mo4O6 - MoO2 - Mo berechnet werden (Abb.
4.17). Bei Zugabe von HCl als Transportmittel sinken die theoretischen Transportraten aufgrund
des geringen Dissoziationsgrades des Chlorwasserstoffs und der damit verbundenen Absenkung
der Transportwirksamkeit der Chloride und Oxidchloride von Blei und Molybdän um etwa eine
Grössenordnung (Abb. 4.18).
PbCl4



























Abb. 4.18 Transportwirksamkeit  über einem  Bodenkörper Pb0,75Mo4O6 - MoO2 - Mo
a) n(H2O) ~ 10–5 mol; n(Cl) ~ 10–3 mol; V = 17 ml b) n(H2O) ~ 10–3 mol; n(HCl) ~ 10–3 mol; V = 17 ml
Anhand der Rechnungen ist zu erkennen, dass das Transportmittel PbCl4 ist und in situ durch
die Zugabe von Cl2 bzw. HCl gebildet wird.
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Die günstigsten Transportbedingungen der Clusterphasen wurden für einen Transport von
1200°C nach 1100°C mit etwa 0,5 mmol Cl2 auf ein Ampullenvolumen von 17 ml berechnet.
4.3.2.3 Berechnungen zum chemischen Transport mit den Transportmitteln Br2, I2, HBr
und HI
Für die Berechnungen wurde zusätzlich zu den in Kapitel 4.3.2.1 verwendeten
Gasphasenspezies mit den Gasen X2, MoO2X2, MoOX4, PbX, PbX2, PbX4 und HX (X = Br, I)
(Tab. A.8.1, A.8.2, A.8.4, A.8.9) gerechnet. Im System Pb - Mo - O - I - H wurde zusätzlich mit
monomeren Iod in der Gasphase gerechnet.
Wie schon im Zinnsystem berechnet wurde, nimmt die Transportrate mit der Abnahme der
Stabilität der transportwirksamen Halogenverbindungen innerhalb der siebten Hauptgruppe ab.
Für beide Systeme konnten keine nennenswerten Transporteffekte berechnet werden.
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5 Das ternäre System Sb - Mo - O
5.1 Literaturübersicht
5.1.1 Allgemeines
Das ternäre Zustandsdiagramm ist aus den binären Zustandsdiagrammen Sb - O [1], Mo - O [1]
und Mo - Sb [1] und den in der Literatur bekannten ternären Phasen abzuleiten. Zu Beginn der
Arbeiten zum System Sb - Mo - O war die Existenz folgender binärer und ternärer Phasen
bekannt:
- auf dem Schnitt Sb - O : - α, β - Sb2O3 [1], α, β - Sb2O4 [1], Sb6O13 [99], Sb2O5 [1]
- auf dem Schnitt Mo - O: - MoO2, Mo4O11, Mo8O23, Mo9O26, MoO3 [1]
- auf dem Schnitt Sb- Mo: - Mo3Sb7 [1]
- im ternären Gebiet: - Sb2MoO6 [100], „Sb2Mo3O12“ [100], Sb2Mo10O31 [101] und
  Sb4Mo10O31 [101]





















Abb. 5.1 Das ternäre Zustandsdiagramm Sb - Mo - O (zu Beginn der Arbeit)
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Zusätzlich wurden die eingezeichneten Koexistenzbeziehungen (Abb. 5.1) beschrieben [101],
welche im nächsten Kapitel näher vorgestellt werden.
Da bis zum heutigen Forschungsstand keine reduzierten Oxomolybdate des Antimons gefunden
wurden, erscheint es nicht als sinnvoll das System in ein sauerstoffreiches und ein
sauerstoffarmes Gebiet zu unterteilen, wie es sich in den beiden vorher beschriebenen Systemen
als nützlich erwiesen hat.
Wie schon in den beiden beschriebenen Systemen reduziert sich der für den Festkörper-
chemiker  interessante Phasenbestand auf dem Schnitt Mo - O auf die beiden Phasen MoO3 und
MoO2. 
5.1.2 Phasenbestand im binären System Sb - O
Auf dem Schnitt Sb - O sind die Phasen des dreiwertigen Antimons Sb2O3,α und Sb2O3,β und die
gemischtvalenten Phasen Sb2O4,α, Sb2O4,β und Sb6O13 von Interesse. Das Zustandsdiagramm [1]
ist in Abbildung 5.2 dargestellt.


























































Abb. 5.2 Das Zustandsdiagramm Sb - O [1]
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Das Oxid des fünfwertigen Antimons Sb2O5 besitzt oberhalb von 525°C einen Sauerstoff-
zersetzungsdruck von über einer Atmosphäre [102] und ist deshalb oberhalb dieser Temperatur
nicht mehr existent. Es wird beschrieben, dass es sich in Sauerstoff und die sauerstoffärmere
Phase Sb2O4,α zersetzt [102]. D. J. Stewart et. al. [99] beschreiben, dass ein wasserfreies Oxid
der Zusammensetzung Sb2O5 nicht existiert. Bei Versuchen dieses darzustellen, gingen sie von
frischgefällter Antimon(V)säure aus. Beim langsamen Erhitzen der Antimonsäure beobachteten
sie bis 700°C die Abnahme des Wassergehaltes und die teilweise Reduktion von Sb(V) zu
Sb(III). Das wasserfreie von Raumtemperatur bis 935°C stabile,  weiße Produkt ist Sb6O13.
Sb6O13 zersetzt sich bei ~ 935°C in ß - Sb2O4 [99]. Die Phase SbO wird in der Literatur als
stabile Gasphasenspezies beschrieben  und trägt somit nicht zum festen Phasenbestand des
binären Systems Sb - O bei. Diese Aussage widerspricht dem von Massalski [1] (Abb. 5.2)
angegebenen Zustandsdiagramm, in dem die Phase SbO als stabile feste Phase eingezeichnet
ist.
5.1.3 Phasenbestand im binären System Sb - Mo
Im binären System Sb - Mo existiert nur die binäre Phase Mo3Sb7. Diese Phase kristallisiert in
der kubischen Raumgruppe Im3'm und ist isostrukturell mit einer Klasse von anderen
intermetallischen Verbindungen deren Prototyp Ir3Ge7 bzw. Ir3Sn7 bildet [103 - 105]. Die Phase
ist stabil bis etwa 780°C und besitzt keine merkliche Phasenbreite. Die Zersetzung der Phase
oberhalb 780°C erfolgt in eine antimonreiche Schmelze und festes Mo. Die Darstellung von
Mo3Sb7 erfolgte über chemischen Transport mit den Transportreagenzien Cl2, Br2 oder I2 [104].
5.1.4 Phasenbestand im Gibbsschen Phasendreieck Sb - Mo - O
Erste Untersuchungen im ternären Gebiet Sb - Mo - O wurden in den 70er Jahren des
vergangenen Jahrhunderts durchgeführt, als man erkannte, dass ternäre gemischtvalente
Antimonmolybdate verschiedene Synthesen in der organischen Chemie katalysieren, so zum
Beispiel die oxidative Veresterung von Ethanol [106].
Parmentier et. al. [100] fanden auf dem Schnitt Sb2O3 - MoO3 zwei ternäre Phasen Sb2MoO6
und Sb2Mo3O12 und stellten das Zustandsdiagramm für dieses binäre System auf (Abb. 5.3).
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Abb. 5.3 Das Zustandsdiagramm Sb2O3 - MoO3 nach Parmentier et. al. [100] 
Somit schmilzt die Phase Sb2MoO6 kongruent bei 543°C und die Phase Sb2Mo3O12 bei 597°C.
Mit den Nachbarphasen bilden die ternären Oxide eutektische Systeme. Die eutektischen
Temperaturen werden mit zunehmendem MoO3 - Gehalt mit 518°C, 536°C und 596°C
angegeben [100]. Die Phase Sb2Mo3O12 wird jedoch von den gleichen Autoren in
weiterführenden Artikeln nicht mehr erwähnt [101, 107]. Ein Vergleich der Pulverdaten der
Phase Sb2Mo3O12 [100] mit den Pulverdaten der Phase Sb2Mo10O31 [101, 107] ergab eine völlige
Übereinstimmung der Daten. In ihrem letzten Artikel über die Sauerstoffmolybdate korrigieren
Parmentier et. al. [107] die Zusammensetzung der Phase Sb2Mo3O12 durch Guinier,
Weissenberg und Mikrosondenexperimente zu Sb2Mo10O31. Die Phase kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe Pma2. Des weiteren fanden Parmentier et. al. [107] eine Phase
Sb4Mo10O31 in hexagonaler Symmetrie und stellten das Zustandsdiagramm für das System
Sb2O3 - MoO2 - O auf (Abb. 5.1). Das abgebildete Zustandsdiagramm (Abb. 5.1) weist ein
Vierphasengebiet Sb2O4 - Sb2MoO6 - Sb2Mo10O31 - MoO3 auf. Somit fehlt entweder die
Koexistenz von Sb2O4 mit Sb2Mo10O31 oder die Koexistenzlinie zwischen Sb2MoO6 und MoO3.
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5.2 Eigene experimentelle Untersuchungen
Im System Sb - Mo - O konnten mehrere Phasen synthetisiert und röntgenographisch
charakterisiert werden. Die Phasen Sb2Mo10O31 und Mo3Sb7 wurden als einphasige Pulver
dargestellt. Die Phasen Sb2MoO6 und Sb2Mo10O31 wurden über chemischen Transport
dargestellt.
5.2.1 Experimente zum Phasenbestand und zu den Koexistenzen
Zur Darstellung der ternären Phasen und Aufklärung der Koexistenzen im ternären Gebiet Sb -
Mo - O wurden Gemenge der angestrebten stöchiometrischen Zusammensetzung (in Abb. 5.4
als Punkte dargestellt) aus den binären Randphasen bzw. Elementen in geschlossenen
evakuierten Quarzglasampullen über 3 Wochen getempert. Aufgrund der niedrigen
Schmelztemperatur von Sb2MoO6 bei 543°C [100] wurde für Gemenge, deren
Zusammensetzung oberhalb der quasibinären Koexistenzlinie Sb2O3 - MoO2 liegt,  500°C als
Synthesetemperatur festgelegt. Unterhalb dieser Koexistenzlinie betrugen die Synthese-
temperaturen ~ 700°C, was zu kürzeren Reaktionszeiten führte. Jedoch kann, aufgrund der
Stabilität der binären Randphasen, davon ausgegangen werden, dass die Koexistenzlinien von
Raumtemperatur bis zu den jeweiligen Zersetzungstemperaturen bzw. Schmelzpunkten der
beteiligten Phasen gelten.
Die gefundenen Koexistenzen und ausgewählte Experimente sind in Abbildung 5.4 dargestellt.
Es konnten die Koexistenzen der binären Randphasen Sb2O4 mit MoO3 bzw. Sb2O3 mit MoO2
bis 500°C bestätigt werden.
Des weiteren konnten die Koexistenzen der Phase Sb2MoO6 mit Sb2O4, Sb2O3, MoO2 und
Sb2Mo10O31 festgestellt werden. Somit konnte die Lücke im ternären Zustandsdiagramm von
Parmentier et. al. [101], in welchem ein Koexistenzgebiet Sb2O4 - Sb2MoO6 - Sb2Mo10O31 -
MoO3 existierte, geschlossen werden. Einphasiges Pulver von Sb2MoO6 konnte durch
Festkörperreaktion bei 500°C nicht hergestellt werden, da sich die Verbindung anscheinend
schon bei 500°C teilweise zersetzt. 
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Abb. 5.4 Das ternäre Zustandsdiagramm Sb - Mo - O bei 500°C und ausgewählte Experimente
               (die angestrebten Zusammensetzungen der Ausgangsbodenkörper sind als Punkte dargestellt)
Als nächstes wurden die Koexistenzen von Sb2Mo10O31 mit Sb2MoO6, MoO2, MoO3 und Sb2O4
bei 500°C bestätigt. Einphasiges Pulver von Sb2Mo10O31 konnte durch Festkörperreaktion von
einem stöchiometrischen Ausgangsgemenge der gewünschten Zusammensetzung aus MoO3,
Mo und Sb2O3 in einer geschlossenen evakuierten Quarzglasampulle hergestellt werden. Das
Gemenge wurde zunächst 3 Tage bei 500°C, danach 1 Tag bei 700°C und weitere 10 Tage bei
500°C getempert. Das Pulverdiffraktogramm, ein berechnetes Pulverdiffraktogramm [107] und
die zugehörige ASTM-Referenz [101] sind in Abbildung 5.5 dargestellt. Man erkennt die sehr
gute Übereinstimmung des experimentellen Beugungsdiagramms sowohl mit dem berechneten
Beugungsdiagramm als auch mit dem Strichdiagramm aus der ASTM - Kartei.
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Abb. 5.5 Röntgenbeugungsdiagramm von Sb2Mo10031 [107, ASTM 33 - 105]











MoO2 [32 - 671]
Sb4Mo10O31 [33 - 104]











Abb. 5.6 Röntgenbeugungsdiagramm eines Gemenges Sb4Mo10O31 und zugehörige
   Referenzen [ASTM - Kartei]
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Eine einphasige Darstellung einer Phase mit der Zusammensetzung Sb4Mo10O31 unter diesen
Bedingungen gelang nicht. Jedoch gab es Hinweise auf das Vorhandensein einer weiteren Phase
im Gebiet Sb2Mo10O31 - Sb2MoO6 - MoO2. Die zusätzlich beobachteten Reflexe konnten teil-
weise der ASTM - Referenz [33-104] [101] zugeordnet werden (Abb. 5.6). Die Zuordnung
zweier starker Reflexe bei 26,9° 2θ und 27,3° 2θ zu einer bekannten Phase gelang nicht. Diese
Reflexe wurden in vielen weiteren Reaktionsgemengen im ternären Gebiet Sb2Mo10O31 -
Sb2MoO6 - MoO2 beobachtet. Eine Zusammenstellung ausgewählter Experimente und die
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Abb. 5.7 Ausgewählte Experimente (Exp. (1) - (8)) und Phasenanalyse im ternären Gebiet 
   Sb2Mo10O31 - Sb2MoO6 - MoO2
Die Koexistenzen der Phase mit der Zusammensetzung Sb4Mo10O31 wurden so eingezeichnet,
wie sie von Parmentier et. al. [101] gefunden wurde. Alle Ausgangsbodenkörper der gewünsch-
ten, stöchiometrischen Zusammensetzung aus Sb2O3, MoO3 und Mo wurden einen Tag bei
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700°C vorgetempert und dann 7 - 10 Tage bei 500°C getempert. Da bei diesen Versuchen
angenommen wurde, dass sich das chemische Gleichgewicht zwischen den Phasen noch nicht
eingestellt hat, wurden auch Versuche durchgeführt, welche nach 14 - tägiger Reaktion bei
500°C zwischenhomogenisiert und nochmals bei 500°C über 7 Tage getempert wurden. Man
erkennt, dass in keinem Fall der Experimente, bis auf die Temperung (7) auf der binären Linie
Sb2MoO6 - MoO2, das erwartete Ergebnis eintrat. Es gibt grundsätzlich zwei Möglichkeiten der
Interpretation der Ergebnisse:
1) Es bildeten sich zwei ternäre Phasen, welche jeweils den Reflexgruppen o und + zuzuordnen
sind. Dies kann aber nicht zutreffen, da in den Bodenkörpern (2), (5) und (6) dann ein
vierphasiges Gemenge vorläge, was im chemischen Gleichgewicht aller Phasen nicht möglich
ist.
2) Die Reflexgruppen o und + gehören einer ternären Phase an. Diese Annahme widerspricht
aber den Versuchen (1) bis (4), da bei diesen Experimenten jeweils nur eine der beiden
Reflexgruppen beobachtet wurde.
Somit ist vorerst keine Aussage bezüglich der Zusammensetzung der ternären Phase möglich.
Es kann aber gesagt werden, dass eine Phase der Zusammensetzung Sb4Mo10O31 bei 500°C
thermodynamisch nicht stabil ist. Dies bestätigt die Aussage von Gaigneaux et. al. [108],
welche durch Wasserstoffreduktion von 1 : 9 bzw. 1 : 4 Gemengen von Sb2MoO6 mit MoO3 bei
500°C die Phasen Sb2Mo10O31 und Sb4Mo10O31 darstellen wollten und denen eine phasenreine
Darstellung der beiden Phasen nicht gelang.
Unterhalb der Linie Sb2O3 - MoO3 konnte die Koexistenz der binären Randphase MoO2 mit Mo
und der intermetallischen Phase Mo3Sb7 festgestellt werden (Abb. 5.4). Bei den Experimenten
zu diesem Teilgebiet des Gibbschen Phasendreieckes wurde festgestellt, dass eine direkte
Umsetzung zu Mo3Sb7 und MoO2 aus den Randphasen Sb2O3, Mo und Sb nicht möglich war.
Nach Temperung bei 800°C über 3 Tage und anschliessender Temperung bei 600°C über 7
Tage erfolgte nur die Umsetzung zu MoO2, Mo und Sb. Als Ursache für diese Erscheinung
kann eine Passivierung des Molybdäns durch den vorhandenen Sauerstoff verantwortlich sein.
Weitere Versuche, in welchen frisch hergestelltes Mo3Sb7 verwendet wurde, führten zu den
oben genannten Koexistenzen.
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5.2.2 Darstellung der ternären Phasen über chemischen Transport
Der chemische Transport wurde in evakuierten Quarzglasampullen mit eine Länge von 17 cm
und einem Durchmesser von 1 cm2 durchgeführt. Die ausgeheizten Ampullen wurden mit
Gemengen der angestrebten stöchiometrischen Zusammensetzung gefüllt und danach mit dem
Transportmittel beschickt, welches im Falle der flüchtigen Transportmittel in kleinen
abgeschmolzenen Quarzglasampullen vorlag. Die Quarzglasampullen wurden unter Vakuum
abgeschmolzen und die Ampullen mit den flüchtigen Transportmitteln durch Aufschlagen
aufgebrochen. Die Proben wurden meist durch Temperungen in einem Temperaturgradienten,
der gegenläufig zu dem erwartenden Gradienten für den chemischen Transport war, in das
chemische Gleichgewicht gebracht und anschliessend den Bedingungen für den chemischen
Transport unterworfen.
Sb2MoO6
Sb2MoO6 konnte unter verschiedenen Transportbedingungen abgeschieden werden. In einigen
Fällen wurde die gleichzeitige Abscheidung koexistierender Nachbarphasen beobachtet. Es
konnte festgestellt werden, dass sich bei einem Transport von 600°C nach 550°C von einem
Ausgangsgemenge der angestrebten stöchiometrischen Zusammensetzung Sb2O4  / MoO2 wie
1 / 1 mit etwa 10 mg Cl2, Sb2MoO6 neben Sb2Mo10O31 am kälteren Ende der Ampulle
abgeschieden hat. Ein Transportversuch unter den gleichen Bedingungen,  jedoch mit 10 mg I2
ergab die Abscheidung von Sb2MoO6 und Sb2O4 auf der Transportseite der Quarzglasampulle.
Ein röntgenographisch einphasiges Produkt von Sb2MoO6 wurde beim Transport mit 10 mg Cl2
in einem Temperaturgradienten von 550°C nach 500°C gewonnen. Jedoch zeigten DTA -
Untersuchungen der dargestellten Kristalle, dass eine geringe Menge an Verunreinigungen
vorhanden sein könnte, welche röntgenographisch nicht nachgewiesen werden konnten. Der
Schmelzpunkt wurde in guter Übereinstimmung mit dem in der Literatur [100] angegebenen
Wert bei 543°C gefunden. Ein weiterer exothermer Effekt wurde bei 505°C festgestellt, was auf
ein Eutektikum mit einer der benachbarten Phasen Sb2O4, Sb2O3, Sb2Mo10O31 bzw. MoO2
hinweist.
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Die Transportrate von Sb2MoO6 betrug bei diesem Experiment 0,16 mg / h.
Die transportierten Kristalle sind etwa 1 mm bis 5 mm gross. Sie sind durchscheinend rötlich
und sehr stark verwachsen, mit gut ausgebildeten Flächen.
Abb. 5.8 Sb2MoO6 Kristall transportiert mit Chlor von 550°C nach 500°C
Sb2Mo10O31
Die Abscheidung von Sb2Mo10O31 durch chemischen Transport mit 10 mg Cl2 wurde von einer
angestrebten Bodenkörperzusammensetzung Sb2Mo10O31 in einem Temperaturgradienten von
600°C nach 500°C versucht. Als Transportprodukte konnten Sb2Mo10O31 und Sb2O4
röntgenographisch nachgewiesen werden. Das gleiche Ergebniss wurde durch einen
chemischen Transport unter gleichen Bedingungen erzielt, als von einer
Bodenkörperzusammensetzung aus dem Koexistenzgebiet Sb2MoO6 - Sb2Mo10O31 - MoO2
ausgegangen wurde.
Abb. 5.9 Kristalle von Sb2Mo10O31 transportiert mit Cl2 von 600°C nach 500°C
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Die Kristalle der Phase Sb2Mo10O31 waren plättchen - bis nadelförmig und sehr spröde. Die
Länge der Kristallite betrug wenige 100 µm bis zu 5 mm.
5.2.3 121Sb - Mößbaueruntersuchungen am Pulver von Sb2Mo10O31
Bei den Untersuchungen zur Phase Sb2Mo10O31 sollte mittels Mößbauerspektroskopie
festgestellt werden, ob Sb oder Mo gemischtvalent in der Verbindung vorliegen. Dafür wurde
ein nach Kapitel 5.2.1 hergestelltes röntgenographisch, einphasiges Pulver der ternären Phase
verwendet. Das gewonnene Mößbauerspektrum wurde mit dem Mößbauerspektrum von reinem
Sb2O3 verglichen (Abb. 5.10).
Abb. 5.10 Mößbauerspektren von Sb2Mo10O31 und Sb2O3 (Schuchardt 99,999 %)
Anhand der Spektren lässt sich aussagen, dass Sb in der ternären Verbindung als dreiwertiges
Antimon vorliegt und somit Molybdän gemischtvalent sein muss.
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5.3 Thermodynamische Berechnungen
5.3.1 Ableitung der thermodynamischen Daten der ternären Phasen
Um das Transportverhalten der beiden synthetisierten ternären Antimon - Molybdän -
Sauerstoffverbindungen näher zu untersuchen, wurden deren thermodynamischen Daten
abgeschätzt. Die Kenntnis der thermodynamischen Daten ermöglicht die Berechnung günstiger
Transportbedingungen. Die experimentell nicht gesicherte Phase Sb4Mo10O31 wurde hierbei
nicht berücksichtigt.
5.3.1.1 Ableitung der thermodynamischen Daten von Sb2MoO6
Die thermodynamischen Daten der Phase Sb2MoO6 wurden zum einen über die Neumann -
Kopp’sche Regel und zum anderen über die Beziehung ∆RH° = – 40 kJ / mol abgeleitet.
Sb2MoO6 bildet sich nach Reaktion (1):
Sb2O3 + MoO3  —>  Sb2MoO6 (1)
Somit ergeben sich folgende Gleichungen für die Abschätzung der thermodynamischen Daten
von Sb2MoO6:
∆BHT°(Sb2MoO6) = – 40 kJ / mol + ∆BHT°(Sb2O3(a)) + ∆BHT°(MoO3) (2)
(Cp, ST°) (Sb2MoO6) = (Cp, ST°) (Sb2O3(a)) + (Cp, ST°)  (MoO3) (3)
Die daraus resultierenden thermodynamischen Daten sind in Tab. 5.1  zusammengestellt und im
Anhang A.8.13 aufgeführt. Diese Daten erwiesen sich in den weiteren Rechnungen als
konsistent und konnten somit für alle weiteren Rechnungen unverändert genutzt werden.
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Tab. 5.1 Abgeschätzte thermodynamische Daten von Sb2MoO6
∆BHT° in kJ / mol und kcal / mol; ST° in J / mol K und cal / mol K
Cp in J / mol K und cal / mol K; T in K












5.3.1.2 Ableitung der thermodynamischen Daten von Sb2Mo10O31
Für die Abschätzung der Daten von Sb2Mo10O31 ergibt sich die Schwierigkeit, dass die Phase
nicht aus zwei binären Oxiden, deren thermodynamischen Daten bekannt sind, dargestellt
werden kann. Für die Entropie und die Cp - Funktion sollte dennoch die Neumann Kopp’sche
Regel näherungsweise gelten. Jedoch liegt der Wert der Reaktionsenthalpie für die Reaktion zu
Sb2Mo10O31 betragsmäßig deutlich höher als der sonst angenommene Wert von – 40 kJ / mol.
Für die Abschätzung der Daten wurde Reaktionsgleichung (1) angenommen:
Sb2O3(a) + 2 MoO2 + 8 MoO3  —>  Sb2Mo10O31 (1)
Somit ergeben sich folgende Gleichungen für die Abschätzung der thermodynamischen Daten
von Sb2Mo10O31:
∆BHT°(Sb2Mo10O31) <
 – 40 kJ / mol + ∆BHT°(Sb2O3(a)) + 2 · ∆BHT°(MoO2) + 8 · ∆BHT°(MoO3) (2)
(Cp, ST°) (Sb2Mo10O31) = 
(Cp, ST°) (Sb2O3(a)) + 2 · (Cp, ST°)  (MoO2) + 8 · (Cp, ST°)  (MoO3) (3)
Die daraus resultierenden thermodynamischen Daten sind in Tab. 5.2  zusammengestellt.
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Tab. 5.2 Abgeschätzte thermodynamische Daten von Sb2Mo10O31
∆BHT° in kJ / mol und kcal / mol; ST° in J / mol K und cal / mol K
Cp in J / mol K und cal / mol K; T in K
Phase∆BHT° ST° A BC T











Zur näheren Bestimmung der Bildungsenthalpie von Sb2Mo10O31 ist es notwendig, den Verlauf
der Sauerstoffpartialdrücke innerhalb des Gibbsschen Phasendreieckes zu berechnen und mit
den experimentellen Befunden zu vergleichen. Die experimentell gefundenen Koexistenz-
gebiete im Gibbsschen Phasendreieck wurden wie in Abb. 5.11 durchnummeriert.
Abb. 5.11 Koexistenzdreiecke im ternären Gebiet Sb2O4 - MoO3 - MoO2 - Sb2O3
Entlang der Linien a, b und c werden mit abnehmenden Sauerstoffpartialdruck folgende
Koexistenzgebiete geschnitten.
Linie a: I —> II —> III —> VI
Linie b: I —> II —> V —> VI
Linie c: I —> IV —> V —> VI
Für die Sauerstoffpartialdrücke innerhalb der Koexistenzgebiete gelten folgende Reaktions-
gleichungen ((4) - (9)). Diese wurden auf 1 mol Sauerstoff als Reaktionsprodukt normiert.
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Reaktionsgleichungen:
Dreieck I: 2/3 Sb2O4 + 20/3 MoO3 —> 2/3 Sb2Mo10O31 + O2 (4)
Dreieck II: 18/7 Sb2O4 + 2/7 Sb2Mo10O31 —> 20/7 Sb2MoO6 + O2 (5)
Dreieck III: 2 Sb2O4 —> 2 Sb2O3 + O2 (6)
Dreieck IV: 2 MoO3 —> 2 MoO2 + O2 (7)
Dreieck V: 2/7 Sb2Mo10O31 —> 2/7 Sb2MoO6 + 18/7 MoO2 + O2 (8)
Dreieck VI: 2 Sb2MoO6 —> 2 Sb2O3 + 2 MoO2 + O2 (9)
Die mit dem Programm TvD [P2] berechneten Sauerstoffpartialdrücke in den jeweiligen
Koexistenzgebieten sind in Abbildung 5.12 dargestellt.
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Abb. 5.12 Verlauf des Sauerstoffpartialdruckes innerhalb des Gibbsschen Phasendreieckes Sb -
     Mo - O; 1. Rechnung
Man erkennt, dass der Sauerstoffpartialdruck im Dreieck I (4) mit den nach Neumann-Kopp
abgeschätzten Daten gegenüber Dreieck II (5) zu niedrig berechnet wird.  Dies bedeutet, dass
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die Bildungsenthalpie von Sb2Mo10O31 deutlich kleiner sein muss, als die erste Abschätzung
ergeben hat. Somit wird auch der Sauerstoffpartialdruckverlauf im Dreieck V (8) abgesenkt und
eine deutliche Trennung der Sauerstoffpartialdrücke von Dreieck IV (7) und V (8) erreicht.
Der endgültig verwendete Wert der Bildungsenthalpie liegt bei – 7980 kJ / mol ± 50 kJ / mol.
Somit ergibt sich für die Bildung von Sb2Mo10O31 aus den drei binären Randoxiden (1) eine
Reaktionsenthalpie von – 120 ± 50 kJ / mol. Der daraus resultieren Sauerstoffpartialdruck-
verlauf über die reziproke Temperatur ist in Abbildung 5.13 dargestellt.
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Abb. 5.13 Verlauf des Sauerstoffpartialdruckes innerhalb des Gibbsschen Phasendreieckes Sb -
     Mo - O; 2. Rechnung
Der berechnete Verlauf der Sauerstoffpartialdrücke innerhalb des Gibbsschen Phasendreieckes
deckt sich sehr gut mit den experimentellen Beobachtungen. Somit können die
thermodynamischen Daten der ternären Phasen in guter Näherung für weitere Rechnungen, z.B.
Berechnungen von Transportgleichgewichten oder Bodenkörper - Gasphasengleichgewichten,
verwendet werden. Die für die weiteren Berechnungen verwendeten Daten der Phase
Sb2Mo10O31 sind im Anhang A.8.13 aufgeführt.
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5.3.2 Berechnungen der Koexistenzen und zum chemischen Transport
5.3.2.1 Berechnungen der Koexistenzen und chemischer Transport mit Wasser
Um die experimentellen Befunde und die abgeleiteten Daten der ternären Phasen Sb2MoO6 und
Sb2Mo10O31 zu überprüfen, wurden zunächst die Koexistenzen der ternären Phasen mit den
Elementen und den binären Randphasen, mittels des Programms TRAGMIN [P1], unter
Berücksichtigung eines permanenten Wassergehaltes von 10–5 mol auf 13 ml Gasraumvolumen,
berechnet. Bei den Berechnungen wurde eine Gasphase, bestehend aus den Gasphasenspezies
N2 (Inertgas), O2, H2, MoO2, MoxO3x, Sb, Sb2, Sb4, SbO, Sb4O6, H2O, SbH3 und H2MoO4,
berücksichtigt. Die verwendeten thermodynamischen Daten der Elemente der festen binären
Randphasen, der ternären Phasen und der Gasphasenspezies sind im Anhang (A.8.1 - A.8.3,
A.8.11, A.8.13) aufgeführt. 
Die Berechnungen der Koexistenzen erfolgte in einem Temperaturbereich von 600 K (327°C)
bis 1000 K (727°C). Sie lieferten über diesen Temperaturbereich eine gute Übereinstimmung
mit den Experimenten. Somit kann das Gibbssche Phasendreieck mit den abgeleiteten Daten der
ternären Phasen rechnerisch bestätigt werden.
Analog zum Sn - Mo - O - System bzw. Pb - Mo - O - System wurde der Einfluss eines erhöh-
ten Wassergehaltes (10–3 mol auf 17 ml Gasraumvolumen) auf die Bildung transportwirksamer
Gasphasenspezies untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass in Koexistenzdreiecken in denen
MoO3 koexistiert, der Partialdruck der Molybdänsäure H2MoO4 transportwirksame Werte
erreicht (Abb. 5.14a). Jedoch wurde weiterhin festgestellt, dass die antimonhaltigen Gasphasen-
spezies  keine transportwirksamen Partialdrücke erreichen. Somit konnte für die ternären Pha-
sen Sb2MoO6 und Sb2Mo10O31 kein Transport aus diesen Koexistenzgebieten berechnet werden.
Die Gasphasengleichgewichte in Koexistenzgebieten, in denen Sb2O3 bzw. Sb2O4 koexistieren,
zeigen als dominierende Gasphasenspezies Sb4O6, welche einen Partialdruck von 10–3 - 10–2 atm
bei 900 K (627 °C) besitzt und somit transportwirksam ist (Abb. 5.14b). 
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Der Partialdruck der Molybdänsäure H2MoO4 ist in diesen Koexistenzgebieten jedoch zu
gering, so dass auch hier keine Transporteffekte der ternären Phasen berechnet werden konnten.
Abb. 5.14 Gasphasenspezies im System Sb - Mo - O
a) Bodenkörper: Sb2O4 - MoO3 - Sb2Mo10O31;
    n(H2O) ~ 10–3 mol; V = 17 ml
b) Bodenkörper: Sb2O4 - Sb2O3 - Sb2MoO6;
    n(H2O) ~ 10–3 mol; V = 17 ml
Eine Erhöhung des Wassergehaltes bewirkt somit nicht den Transport der ternären Phasen und
es muss auf andere Transportmittel zurückgegriffen werden.
5.3.2.2 Berechnungen zum chemischen Transport mit den Transportmitteln Cl2 und HCl
Für die Berechnungen zum chemischen Transport mit den Transportmitteln Cl2 und HCl wurde
zusätzlich zu den in Kapitel 5.3.2.1 verwendeten Gasphasenspezies mit den Gasen Cl2,
MoO2Cl2, MoOCl3, MoOCl4, SbCl3, SbCl5 und HCl gerechnet. Des weiteren wurde die mög-
liche Bildung der ternären Antimonoxidhalogenide SbOCl und Sb4O5Cl2 bei den Rechnungen
berücksichtigt. Bei den ersten Rechnungen in diesem System stellte sich jedoch heraus, dass
unter den bei den Rechnungen verwendeten Bedingungen, diese ternären Phasen nicht konden-
sieren.
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Zur systematischen Untersuchung des Transportverhaltens wurden in allen Koexistenzgebieten
jeweils die transportwirksamen Gasphasenspezies und die Transportmittel berechnet. Der
chemische Transport wurde in einem Temperaturgradienten von 900 K nach 800 K mit
unterschiedlichen Transportmittelmengen berechnet und die Transportraten der binären und
ternären Phasen abgeleitet. 
Die Molmengen bzw. Konzentrationsangaben in diesem Kapitel beziehen sich immer auf 17 ml
Gasraumvolumen. Bei allen Rechnungen wurde ein permanenter Wassergehalt von 10–5 mol und
10–5 mol Stickstoff als Inertgasanteil berücksichtigt. Die Bezeichnung der Koexistenzdreiecke
erfolgt wie in Abbildung 5.11 (Kap. 5.3.1.2).
Koexistenzdreieck I Sb2O4 - MoO3 - Sb2Mo10O31
Im Koexistenzdreieck I (Abb. 5.11) konnte als Transportmittel HCl berechnet werden. Bei einer
Konzentration von 10–3 mol Chlor, betragen die Partialdrücke von MoO2Cl2 und SbCl3 etwa eine
Atmosphäre. Demzufolge sind diese Gasphasenspezies, neben H2O(g), in diesem
Koexistenzgebiet für den chemischen Transport verantwortlich. Durch Änderung der
Konzentration der vorgegebenen Transportmittel Cl2 und HCl im Bereich von 10–3 mol bis 10–5
mol konnten Transportraten für MoO3 von bis zu 1 mg / h berechnet werden. Die ternäre Phase
Sb2Mo10O31 sollte sich bei einem Überschuss an Wasserstoff (z.B. nCl = 10–4 mol, nH = 10–3 mol)
neben Molybdäntrioxid abscheiden lassen, jedoch ist dies experimentell schwierig durchzu-
führen.
Koexistenzdreieck II Sb2O4 - Sb2Mo10O31 - Sb2MoO6
Als Transportmittel wirkt im Koexistenzdreieck II HCl (Abb. 5.15). Als transportwirksame
Gasphasenspezies wurden, wie im Koexistenzdreieck I, MoO2Cl2, SbCl3 und H2O berechnet.
Aus dem Koexistenzgebiet Sb2O4 - Sb2MoO6 - Sb2Mo10O31 sollten sich die Phasen Sb2O4 und
Sb2Mo10O31 in einem Temperaturgradienten von 900 K (627°C) nach 800 K (527°C) neben-
einander im Verhältnis von 1 : 3 abscheiden lassen.
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Abb. 5.15 Gasphasenspezies und Transportwirksamkeit über einem Bodenkörper Sb2O4 -
     Sb2MoO6 - Sb2Mo10O31 mit n(Cl) ~ 10–3 mol und n(H2O) ~ 10–5 mol auf V = 17 ml
Die höchsten Transportraten für die beiden Phasen Sb2O4 und Sb2Mo10O31 aus diesem
Koexistenzdreieck konnten für 1 : 1 Gemenge der Elemente Cl2 und H2 berechnet werden.
Abbildung 5.16 zeigt die Transportraten der beiden Phasen aus einem Bodenkörpergemenge der
Zusammensetzung 4 Sb2O4 + Sb2MoO6 + Sb2Mo10O31 mit zunehmender Konzentration des
Transportmittels HCl. Die Transportstrecke wurde mit 17 cm angenommen, was in etwa den
Bedingungen bei den experimentellen Untersuchungen zum chemischen Transport entspricht.
Die Transportrate der beiden Phasen nimmt mit der Konzentration des Transportmittels zu, um
bei etwa 10–4 mol / 17 ml (~ 4 mg HCl / 17 ml) ein Maximum zu erreichen. Bei höheren
Konzentrationen an Transportmittel sinkt die Transportrate aufgrund des steigenden
Gesamtdruckes innerhalb des Reaktionsvolumens.






















nHCl [mol] / 17 ml
Abb. 5.16 Transportraten von Sb2O4 und Sb2Mo10O31 aus der Bodenkörperzusammensetzung
                 4 Sb2O4 + Sb2MoO6 + Sb2Mo10O31 über der Konzentration an HCl (rechnerisch)
Koexistenzdreieck III Sb2O4 - Sb2MoO6 - Sb2O3
Die berechneten Transportmittel im Koexistenzdreieck III sind H2O und in situ gebildetes
SbCl3, im Gegensatz zu den Transportmitteln in den vorangegangenen Koexistenzgebieten. Als
transportwirksame Gasphasenspezies wurden Sb4O6 und HCl berechnet. Eine sehr geringe
Transportwirksamkeit wurde für die molybdänhaltigen Gasphasenspezies MoOCl3 und
MoO2Cl2 berechnet. In diesem Koexistenzdreieck transportiert Sb2O3 mit Transportraten von 1 -
10 mg / h. Jedoch wurde festgestellt, das eine Steigerung der Bilanzdrücke von Chlor bzw.
Wasserstoff mit einer Senkung der Transportraten von Sb2O3 einhergeht. Die geringe
Transportwirksamkeit der molybdänhaltigen Gasphasenspezies bewirkt eine berechnete
Transportrate für Sb2MoO6 von maximal 0,1 mg / h. Jedoch wird unter den optimalen
Bedingungen (nCl = 10–4 mol, nH = 10–5 mol) die Transportrate von Sb2O3 auf 6 mg / h
berechnet, so dass eine Separation der abgeschiedenen ternären Phase experimentell nicht leicht
durchführbar ist.
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Koexistenzdreieck IV MoO3 - MoO2 - Sb2Mo10O31
Im Koexistenzgebiet IV, in welchem die Elemente Mo und O2 dominieren, wird als einziges
Transportmittel HCl berechnet. Transportwirksam sind die Gasphasenspezies MoO2Cl2, H2O
und in geringem Maße H2MoO4. In diesem Koexistenzgebiet wird ausschliesslich der Transport
von MoO3 berechnet. Die berechneten Transportraten betragen etwa 2 mg / h (nCl = 10–4 mol, nH
= 10–5 mol).
Koexistenzdreieck V Sb2MoO6 - Sb2Mo10O31 - MoO2
Die Transportwirksamkeit der transportwirksamen Gasphasenspezies H2MoO4 und SbCl3 ist im
Koexistenzdreieck V sehr gering, so dass die Transportraten der abgeschiedenen Phasen Sb2O4
und Sb2Mo10O31 dementsprechend gering ausfallen. Als Transportmittel wurden H2O und in situ
gebildetes MoO2Cl2 berechnet.
Experimentell konnte der Transport von Sb2Mo10O31 neben Sb2O4 mit Cl2 aus diesem
Koexistenzgebiet nachgewiesen werden.
Koexistenzdreieck VI Sb2O4 - Sb2MoO6 - MoO2
Die Berechnungen im Koexistenzdreieck VI ähneln den Berechnungen im Koexistenzdreieck
III (Koexistenzen von Sb2O3 - Sb2MoO6 - Sb2O4) sehr stark. Als Transportmittel werden in situ
gebildetes SbCl3 und H2O errechnet und als transportwirksame Gasphasenspezies HCl, Sb4O6
und mit geringem Anteil die molybdänhaltigen Spezies MoOCl3 und MoO2Cl2. Bei Variation
der Mengen an Cl2 und H2 im Bereich von 10–5 mol bis 10–3 mol ergeben sich folgende
Transportraten für die drei koexistierenden Phasen: 10–4 - 10–3 mg / h MoO2; 0,5 - 20 mg / h
Sb2O3 und 10–2 - 10–1 mg / h Sb2MoO6. Bei den günstigsten Bedingungen (nCl = 10–4 mol, nH =
10–5 mol) für einen chemischen Transport von Sb2MoO6 mit einer Transportrate von 0,1 mg / h
wurde für Sb2O3 eine Transportrate von ~ 6 mg / h berechnet. Dies führt dazu, dass die
gewünschte ternäre Phase aufgrund der niedrigen Transportwirksamkeit der molybdänhaltigen
Gasphasenspezies in zu geringem Maße abgeschieden wird.
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Aus der Gesamtheit der Berechnungen kann gefolgert werden, dass der Transport der ternären
Phasen Sb2MoO6 und Sb2Mo10O31 durch Zugabe von Cl2 bzw. HCl möglich ist. Sb2Mo10O31
kann mit einer Transportrate von etwa 0,6 mg / h aus dem Koexistenzgebiet Sb2O4 - Sb2Mo10O31
- Sb2MoO6 neben Sb2O4 abgeschieden werden und die Phase  Sb2MoO6 mit einer Transportrate
von 0,1 mg / h aus den Koexistenzdreiecken Sb2O4 - Sb2MoO6 - Sb2O3 bzw. Sb2O3 - Sb2MoO6 -
MoO2 neben Sb2O3. Diese Ergebnisse konnten experimentell bestätigt werden.
5.3.2.3 Berechnungen zum chemischen Transport mit den Transportmitteln Br2, HBr, I2
und HI
Für die Berechnungen wurden zusätzlich zu den in Kapitel 5.3.2.1 verwendeten Gasphasen-
spezies mit den Gasen X2, MoO2X2, MoOX4, MoOX3, SbX3 und HX (X = Br, I) (Anh. A.8.1,
A.8.2, A.8.4, A.8.12) gerechnet. Im System Sb - Mo - O - I - H wurde zusätzlich mit mono-
meren Iod, jedoch ohne MoOI3, in der Gasphase gerechnet.
Abb. 5.17 Partialdrücke der Gasphasenspezies über einem Bodenkörper Sb2O4 - Sb2MoO6 - 
                 Sb2Mo10O31 mit n(H2O = 10–5 mol) auf 17 ml mit
 a) nBr = 10–3 mol b) nI = 10–3 mol
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Wie schon in den beiden vorangegangen Systemen (Sn - Mo - O - X bzw. Pb - Mo - O - X)
bewirkt die abnehmende Stabilität der Molybdänoxidhalogenide und Metallhalogenide eine
Abnahme der Transportraten. Dies kann durch einen Vergleich der Partialdrücke der
Gasphasenspezies (Abb. 5.15a, Abb. 5.17) belegt werden. Im System Sb - Mo - O - Br liegen
die Partialdrücke der transportwirksamen Gasphasenspezies in der gleichen Grössenordnung,
wie im System Sb - Mo - O - Cl. Im System Sb - Mo - O - I haben die Molybdänoxidhalogenide
und Antimonhalogenide keinen Einfluss auf die Zusammensetzung der Gasphase. Hier bewirkt
die Zugabe von I2 bzw. HI keine Erhöhung der Transportraten im Vergleich zum halogenfreien
System.
Für das System Sb - Mo - O - Br - H wurden systematisch die Transportraten der ternären und
binären Phasen, die Transportmittel und die transportwirksamen Gasphasenspezies im Gebiet
Sb2O4 - MoO3 - MoO2 - Sb2O3 berechnet. Prinzipiell lagen die Transportraten niedriger als die
im System Sb - Mo - O - Cl - H berechneten. Als Transportmittel bzw. transportwirksame
Gasphasenspezies wurden die gleichen halogenfreien bzw. analogen halogenhaltigen Spezies
gefunden. Die Rechnungen ergaben, dass in den Koexistenzdreiecken II und V (Abb. 5.11)
ausschliesslich Sb2Mo10O31 mit maximalen Transportraten von 0,4 mg / h abgeschieden werden
sollte. Dies muss noch experimentell überprüft werden.





1. Das Ziel dieser Arbeit bestand in der phasenreinen Darstellung aller bekannten bzw. dem
Auffinden neuer ternärer Phasen in den Systemen Sn - Mo - O, Pb - Mo - O und Sb - Mo - O.
Die ternären Phasen sollten im chemischen Gleichgewicht als einphasige Pulver oder als
Einkristall dargestellt werden und ihre Koexistenzen mit den Randphasen der Systeme und
untereinander aufgeklärt werden. Zur Präparation wurden festkörperchemische Methoden
verwendet. Die Darstellung von Einkristallen sollte über chemischen Transport erfolgen. Die
gewonnenen Produkte wurden über röntgenographische Methoden identifiziert und untersucht.
Als weitere Untersuchungsmethoden wurden Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA), Mößbauer
- Spektroskopie und thermische Analysen verwandt. Ein weiterer Teil der Untersuchungen sollte
sich mit theoretischen Ableitungen der thermodynamischen Daten der ternären Phasen
beschäftigen. Aus den so gewonnenen Daten wurden die Gibbsschen Phasendreiecke berechnet
und günstige Transportbedingungen für die ternären Phasen aufgestellt.
2. Das Phasendiagramm Sn - Mo - O wurde für 500°C und 1000°C experimentell abgeleitet. Als
ternäre Phasen konnten SnMo2O8 und Sn1–xMo4–yO6–2y dargestellt werden. Die Phasen SnMo5O8
und Sn4,4Mo24O38 konnten unterhalb von 1000°C nicht dargestellt werden.
3. Die Phase SnMo2O8 wurde über Festkörper - Gasphasenreaktion einkristallin dargestellt und
auf ihr thermisches Verhalten untersucht. Anhand dieser Untersuchungen konnte das Phasendia-
gramm SnO2 - MoO3 abgeleitet werden. An dieser Phase wurden Einkristalluntersuchungen
durchgeführt. Die Struktur der Phase SnMo2O8 wurde in der Raumgruppe Pa3 (a = 8,967 Å)
gelöst. Die Zinnatome besetzen die Flächen - und Kantenmitten der Elementarzelle. Die Lage




4. Die Phase Sn1–xMo4–yO6–2y konnte über chemischen Transport mit Wasser einkristallin
hergestellt werden. Einkristalluntersuchungen bestätigten eine 2 * 2 * 2 Überstruktur zur
NaMo4O6 - Struktur. Die Phase weist mit hoher Wahrscheinlichkeit eine Unterstöchiometrie  im
Zinngehalt, sowie im Molybdän - bzw. Sauerstoffgehalt auf. Diese Tatsache konnte durch
Mößbaueruntersuchungen am Pulver von Sn1–xMo4–yO6–2y bestätigt werden. Eine Lösung der
Struktur von Sn1–xMo4–yO6–2y war bisher nicht möglich. 
5. Die thermodynamischen Daten der Phasen SnMo2O8 und SnMo4O6 (vereinfacht für
Sn1–xMo4–yO6–2y) konnten theoretisch abgeleitet werden. Das Zustandsdiagramm Sn - Mo - O
wurde berechnet. Die Überprüfung der Daten erfolgte durch die Berechnung der Bodenkörper -
Gasphasengleichgewichte mit dem Programm TRAGMIN. Mit den abgeleiteten Daten wurden
Berechnungen zum chemischen Transportverhalten durchgeführt. Dabei wurde gefunden, dass
sich die Phase Sn1–xMo4–yO6–2y über chemischen Transport abscheiden lässt. 
6. Das Phasendiagramm Pb - Mo - O wurde bis 1000°C experimentell abgeleitet. Die Phasen
PbMoO4 und Pb2MoO5 konnten als einphasige Pulver hergestellt werden. Die Phase
Pb0,75Mo4O6 konnte über chemischen Transport einkristallin abgeschieden werden. Beim
Erhitzen auf 1250°C wurde die Zersetzung dieser Phase in die Phase PbMo5O8 und Mo
beobachtet.
7. Die thermodynamischen Daten der Phasen PbMoO4, Pb2MoO5, Pb5MoO8 und Pb0,75Mo4O6
konnten theoretisch abgeleitet werden. Das Zustandsdiagramm Pb - Mo - O wurde berechnet.
Im Verlauf der Rechnungen wurde das Zustandsdiagramm PbO - MoO3 mit dem Programm
CHEMSAGE berechnet und mit den Literaturdaten verglichen. Die Überprüfung der Daten
erfolgte durch die Berechnung der Bodenkörper - Gasphasengleichgewichte mit dem Programm
TRAGMIN. Mit den abgeleiteten Daten wurden Berechnungen zum chemischen Transport-
verhalten durchgeführt. Dabei wurde gefunden, dass sich die Phase Pb0,75Mo4O6 über




8. Das Phasendiagramm Sb - Mo - O wurde bei 500°C bzw. 700°C experimentell abgeleitet. Im
System existieren die Phasen Sb2MoO6 und Sb2Mo10O31. Sb2Mo10O31 konnte einphasig als
Pulver hergestellt werden. Die Existenz einer Phase mit der Zusammensetzung Sb4Mo10O31
konnte nicht bestätigt werden. Es wurden Hinweise auf eine dritte ternäre Phase im System Sb -
Mo - O gefunden.
9. Die Phasen Sb2MoO6 und Sb2Mo10O31 konnten über chemischen Transport einkristallin
dargestellt werden. Mößbaueruntersuchungen an Sb2Mo10O31 ergaben, dass in der Verbindung
ausschliesslich dreiwertiges Sb vorliegt und somit Mo gemischtvalent sein muss. 
10. Die thermodynamischen Daten der Phasen Sb2MoO6 und Sb2Mo10O31 konnten theoretisch
abgeleitet werden. Das Zustandsdiagramm Sb - Mo - O wurde berechnet. Die Überprüfung der
Daten erfolgte durch die Berechnung der Bodenkörper - Gasphasengleichgewichte mit dem
Programm TRAGMIN. Mit den abgeleiteten Daten wurden Berechnungen zum chemischen
Transportverhalten durchgeführt. Dabei wurde gefunden, dass sich beide ternäre Phasen über
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[P3] G. Eriksson, K. Hack, M. Philipps, C. Fullerton - Batten, Chemsage - Gibbs Energy 
Minimizer and Optimization Routine, Version 4.2, GTT Technologies, D 52134 
Herzogenrath, Germany.
[P4] W. Kraus, G. Nolze, Powder Cell für Windows 1.0, Programm zur Manipulation von 
Kristallstrukturen und Berechnung der Röntgenbeugungsdiagramme, Bundesanstalt 
für Materialforschung und - prüfung Berlin.
[P5] Microcal Origin Version 5.0 1991 - 1997, Microcal Software, Inc..
[P6] Basreader 3.01, Control Software for FujiFilm BAS and FLA Scanners, 2000, FUJI,
Tokio.
[P7] AIDA 2.2, Programm zur Bearbeitung der mit dem Programm Basreader 3.01
gescannten Präzessionsaufnahmen, 1999, FUJI, Tokio.
[P8] IPDS - Software, Programmpaket zur Auswertung von IPDS - Daten, 1998, STOE &
Cie., Darmstadt.
[P9] G. Sheldrick, SHELXS 97, Programm zur Lösung von Kristallstrukturen, 1997,
Göttingen.





Tab. A.1 Verwendete Dichten und Molvolumen ausgewählter binärer Oxide [109]
Binäres Oxid Molmasse [g / mol] Dichte [g / cm3] Molvolumen [cm3 / mol]
MoO3 150,71 4,7 32,066
WO3 231,84 6,47 35,833
SnO2 143,94 7,0 20,563
ZrO2 123,224 5,56 22,163
UO2 270,03 10,96 24,64
HfO2,tetr. 210,49 10,01 21,03
HfO2,mon. 210,49 9,68 21,75
ThO2 264,04 10,0 26,4
Tab. A.2 Gemessene Reflexe der Phase SnMo2O8 








00l :  l = 2n
Pa3'
(Reflexbedingung)
0kl : k = 2n
h0l : l = 2n







h k l h k l h k l
5,175475 17,1190 26,28 1 1 1 1 1 1 1 1 1
4,483087 19,7877 29,78 2 0 0 2 0 0 2 0 0
4,009801 22,1512 100,00 2 1 0 2 1 0 2 1 0
3,661056 24,2920 69,60 2 1 1 2 1 1 2 1 1
3,171009 28,1178 48,88 2 2 0 2 2 0 2 2 0
2,989744 29,8610 2,21 3 0 0 - - - - - -
2 2 1 2 2 1 2 2 1
2,704422 33,0973 60,83 3 1 1 3 1 1 3 1 1
2,589387 34,6130 4,51 2 2 2 2 2 2 2 2 2
2,487676 36,0758 7,66 2 3 0 2 3 0 2 3 0
2,397224 37,4867 18,45 3 2 1 3 2 1 3 2 1
2,175491 41,4742 1,72 4 1 0 4 1 0 4 1 0
2,057648 43,9694 0,94 3 3 1 3 3 1 3 3 1
2,005606 45,1724 24,87 4 2 0 4 2 0 4 2 0
1,957319 46,3509 14,95 4 2 1 4 2 1 4 2 1
1,912235 47,5100 2,54 3 3 2 3 3 2 3 3 2
1,830866 49,7613 13,68 4 2 2 4 2 2 4 2 2
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Forts. Tab. A.2 Gemessene Reflexe der Phase SnMo2O8 








00l :  l = 2n
Pa3'
(Reflexbedingung)
0kl : k = 2n
h0l : l = 2n







h k l h k l h k l
1,759092 51,9394 4,17 5 1 0 5 1 0 - - -
4 3 1 4 3 1 4 3 1
1,726108 53,0084 27,04 5 1 1 5 1 1 5 1 1
1,665623 55,0931 7,61 5 2 0 5 2 0 2 5 0
1,637517 56,1214 4,85 5 2 1 5 2 1 5 2 1
1,585428 58,1379 17,97 4 4 0 4 4 0 4 4 0
1,561127 59,1319 0,73 4 4 1 4 4 1 4 4 1
1,515832 61,0839 8,65 5 3 1 5 3 1 5 3 1
1,494767 62,0391 7,24 6 0 0 6 0 0 6 0 0
1,474036 63,0107 1,13 6 1 0 6 1 0 6 1 0
1,454687 63,9473 6,61 6 1 1 6 1 1 6 1 1
1,417948 65,8102 2,59 6 2 0 6 2 0 6 2 0
1,400396 66,7420 1,61 5 4 0 5 4 0 4 5 0
1,383768 67,6513 1,11 5 4 1 5 4 1 5 4 1
1,367433 68,5711 3,46 5 3 3 5 3 3 5 3 3
1,351743 69,4804 4,92 6 2 2 6 2 2 6 2 2
1,336619 70,3820 3,85 6 3 0 6 3 0 6 3 0
1,321976 71,2796 2,26 6 3 1 6 3 1 6 3 1
1,267811 74,8297 0,75 7 1 0 7 1 0 - - -
5 4 3 5 4 3 5 4 3
1,255308 75,7054 1,09 7 1 1 7 1 1 7 1 1
1,243640 76,5433 1,24 6 4 0 6 4 0 6 4 0
1,231470 77,4395 1,65 7 2 0 7 2 0 2 7 0
1,219933 78,3110 1,31 7 2 1 7 2 1 7 2 1
1,197934 80,0352 5,80 6 4 2 6 4 2 6 4 2
1,167009 82,6093 10,10 7 3 1 7 3 1 7 3 1
1,147658 84,3183 0,86 6 5 0 6 5 0 6 5 0
1,138219 85,1817 0,95 6 5 1 6 5 1 6 5 1
1,120292 86,8789 0,65 8 0 0 8 0 0 8 0 0
1,111654 87,7251 0,55 8 1 0 8 1 0 8 1 0
1,102280 88,6654 1,55 8 1 1 8 1 1 8 1 1
1,086795 90,2715 3,09 8 2 0 8 2 0 8 2 0
1,078771 91,1312 0,57 8 2 1 8 2 1 8 2 1
1,070926 91,9906 0,44 6 5 3 6 5 3 6 5 3
1,056049 93,6749 3,24 6 6 0 6 6 0 6 6 0
1,034676 96,2295 3,02 7 5 1 7 5 1 7 5 1
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Tab. A.3 Kristallografische Daten und Details der Strukturlösung von SnMo2O8
Formel SnMo2O8
Kristallsystem kubisch
Formelgewicht [g / mol] 438,59
Raumgruppe Pa3'
Gitterkonstanten [Å] a = 8,9670(8)
Zellvolumen [Å3]; Z 721,0(1);  4
berechnete Dichte [g / cm3] 4,04(1)
Kristallabmessungen, Farbe 0,11 x 0,11 x 0,11 mm3, farblos
Kristallform oktaedrisch
Diffraktometer Imaging Plate Diffraktometer
IPDS I (STOE)
verwendete Strahlung Mo - Kα, Graphit - Monochromator
Temperatur 293 K
Messbereich [°] 3,94 # θ # 29,04
–12 # h # 12
–12 # k # 12
–11 # l # 12
gemessene Reflexe 11945
symmetrieunabhängige Reflexe 330
Strukturlösung direkte Methoden, SHELXS 97 [P9]
Strukturverfeinerung (gegen F02) volle Matrix, SHELXL 97 [P10]
Reflexe mit I > 2σ(I) 327
Rint; Rσ 0,057; 0,017
Daten / Restriktion / Parameter 330 / 0 / 33
GooF (F02; alle F02) 3,65
R1; wR2 [I < 2σ(I)]




min. / max. Restelektronendichte [e / A3] – 0,54 / 0,56
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Tab. A.4 Atomkoordinaten, Wyckoff - Lagen und Besetzungsfaktoren (k) von SnMo2O8
Atom Lage x y z k
Sn 4a 0 0 0 1
Mo(a) 8c 0,1587(1) 0,8413(1) 0,3413(1) 0,5
Mo(b) 8c 0,1174(1) 0,8826(1) 0,3826(1) 0,5
O1(a) 24d 0,2818(9) 0,953(1) 0,4606(9) 0,5
O1(b) 24d 0,311(1) 0,898(1) 0,427(1) 0,5
O2 4b 0 0 0,5 1
O3 8c 0,265(1) 0,735(1) 0,235(1) 0,5
Tab. A.5 Anisotrope und äquivalente Auslenkungsparameter von SnMo2O8
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 Uäq [Å2]
Sn 0,0103(2) 0,0103(2) 0,0103(2) 0,0007(1) 0,0007(1) 0,0007(1) 0,0103(2)
Mo(a) 0,0163(3) 0,0163(3) 0,0163(3) – 0,0018(3) – 0,0018(3) 0,0018(3) 0,0163(3)
Mo(b) 0,0148(3) 0,0148(3) 0,0148(3) – 0,0039(3) – 0,0039(3) 0,0039(3) 0,0148(3)
O1(a) 0,015(3) 0,026(4) 0,019(4) – 0,004(3) – 0,006(3) – 0,000(3) 0,020(1)
O1(b) 0,025(5) 0,040(6) 0,046(6) – 0,010(4) – 0,009(4) – 0,010(4) 0,037(2)
O2 0,110(9) 0,110(9) 0,110(9) 0,028(6) 0,028(6) – 0,028(6) 0,110(9)
O3 0,073(7) 0,073(7) 0,073(7) 0,025(5) 0,025(5) – 0,025(5) 0,073(7)
Tab. A.6 Ausgewählte interatomare Abstände und Winkel von SnMo2O8
Atom1 Atom2 Abstand [Å] Winkel [°]
Sn - O1(a) 2,032(8) O1(a) - Sn - O1(a) 89,7(3)
- O1(b) 2,037(9) O1(b) - Sn - O1(b) 92,2(4)
Mo(a) - O1(a) 1,836(8) O1(a) - Mo(a) - O1(a) 111,1(3)
- O2 2,466(2) O1(a) - Mo(a) - O3 107,8(3)
- O3 1,65(2)
Mo(b) - O1(b) 1,78(1) O1(b) - Mo(b) - O1(b) 105,9(4)
- O2 1,823(2) O1(b) - Mo(b) - O2 112,8(3)
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Tab. A.7 Gemessene Reflexe der Phase Sn1–xMo4–yO6–2y in Koexistenz mit Mo und Sn(l)









(doppelt indizierte Reflexe sind kursiv
dargestellt)
13,056 34,6 13,094 28,3 2 0 0
16,936 0,7 16,9 0,8 1 0 1
18,472 15,9 18,516 16,4 2 2 0
20,666 4,7 20,712 4,4 3 1 0
25,137 0,5 25,163 0,6 3 0 1
26,202 10,1 26,262 10,5 4 0 0
28,384  1,5 28,419 1,5 3 2 1
29,352 100 29,413 100 4 2 0
31,461 6,8 31,42 8,6 0 0 2
33,564 10,3 33,632 10,3 5 1 0
34,167 2,3 34,137 4,3 2 0 2
36,697 38,6 36,679 44,8 2 2 2
37,356 8,5 37,428 8 4 4 0
37,905 68,6 37,892 69,7 3 1 2
38,547 3,3 38,622 3,5 5 3 0
39,708 2,9 39,783 2,9 6 0 0
41,31 0,1 41,349 0,8 4 0 2
41,948 4,8 42,031 5,5 6 2 0
43,499 1 43,519 2,5 6 1 1
4 2 2
45,506 0,6 45,584 0,7 5 4 1
46,632 52 46,647 54,8 5 1 2
47,175 9,5 47,266 10,3 7 1 0
48,165 24,1 48,259 26 6 4 0
48,43 0,8 nicht beobachtet 1 0 3
49,573 4,9 49,601 6,7 4 4 2
50,378 0,5 50,311 0,7 2 1 3
51,051 6,7 51,15 7,1 7 3 0
51,482 12,3 51,512 15,9 6 0 2
52,255 0,7 52,188 0,9 3 0 3
53,333 0,3 53,365 0,9 6 2 2
53,826 17,6 53,931 19,4 8 0 0
54,074 0,4 nicht beobachtet 3 2 3
55,865 0,7 55,823 0,8 4 1 3
56,828 0,4 56,912 0,5 8 1 1
57,376 0,4 57,473 0,5 6 6 0
57,778 1,2 57,824 1,4 7 1 2
nicht beobachtet 58,362 0,4
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Forts. Tab. A.7 Gemessene Reflexe der Phase Sn1–xMo4–yO6–2y in  Koexistenz mit Mo und
  Sn(l)









(doppelt indizierte Reflexe sind kursiv
dargestellt)
58,638 16,8 58,691 22,1 6 4 2
59,345 0,9 59,316 1,3 5 0 3
61,177 9,7 61,239 11,2 7 3 2
61,628 1,9 61,754 2,2 9 1 0
63,659 1 63,724 1,6 8 0 2
65,592 6,7 65,48 9,3 0 0 4
66,888 3,4 66,969 3,6 6 6 2
67,195 1 nicht beobachtet 2 0 4
67,681 8,3 67,764 9,8 6 3 3
71,244 1,9 71,383 2,4 9 5 0
73,911 2 73,999 2,2 9 3 2
75,075 2,7 75,24 3,9 10 4 0
75,713 1,2 75,641 1,7 5 1 4
77,684 4,5 77,798 6,7 10 0 2
79,189 7,3 79,3 11 11 0 1
10 2 2
79,571 1,8 79,762 2 8 8 0
79,932 1,9 80,05 2,4 9 5 2




In den folgenden Tabellen werden die thermodynamischen Daten der in den Berechnungen
verwendeteten kondensierten Phasen und Gasphasenspezies aufgelistet. Es wurde dabei darauf
geachtet die zuverlässigsten Daten aus der Literatur zu verwenden. Fanden sich in der Literatur
keine Daten oder führten diese zu falschen Berechnungen wurden die Daten der Phasen
entweder abgeschätzt oder neu gemessen. Da in der Literatur in einigen Fällen Cp - Funktionen
mit vier Summengliedern gefunden wurden und das Programmpaket TRAGMIN [P1, P2] aber
nur mit drei Summengliedern rechnet, mußten diese Cp - Funktionen neu angepasst werden.
Die Cp - Funktionen der aufgeführten Stoffe wurden in folgender Weise tabelliert:
Cp = A + B * T / 103 + C * 105 / T2
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Tab. A.8.1 Thermodynamische Daten der reinen Elemente
∆BHT° in kJ / mol und kcal / mol; ST° in J / mol K und cal / mol K
Cp in J / mol K und cal / mol K; T in K





























































































































































Forts. Tab. A.8.1 Thermodynamische Daten der reinen Elemente
∆BHT° in kJ / mol und kcal / mol; ST° in J / mol K und cal / mol K
Cp in J / mol K und cal / mol K; T in K
























































1) Cp - Funktion mit Origin [P5] über „Non - linear curve fit“ berechnet
Tab. A.8.2 Thermodynamische Daten der Halogenwasserstoffsäuren und von Wasser
∆BHT° in kJ / mol und kcal / mol; ST° in J / mol K und cal / mol K
Cp in J / mol K und cal / mol K; T in K















































Tab. A.8.3 Thermodynamische Daten der Molybdänoxide und Molybdänsäure
∆BHT° in kJ / mol und kcal / mol; ST° in J / mol K und cal / mol K
Cp in J / mol K und cal / mol K; T in K
















































































































1)  berechnet mit Chemsage [P3] unter der Annahme, dass der Schmelzpunkt, die Bildungs-
   enthalpie und - entropie stimmen
2 MoO2,g —> MoOg + MoO3,g 1460 - 1900 K [75]
Schmelzpunkt MoO3 795°C (1068 K)
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Tab. A.8.4 Thermodynamische Daten der Molybdänoxyhalogenide
∆BHT° in kJ / mol und kcal / mol; ST° in J / mol K und cal / mol K
Cp in J / mol K und cal / mol K; T in K


























































































WOCl4,g: – 627,9 kJ / mol [78] MoOCl4,g: – 587,3 kJ / mol Diff.: ~  40 kJ / mol
WOBr4,g: – 424,0 kJ / mol [85] MoOBr4,g: – 385,1 kJ / mol Diff.: ~  40 kJ / mol
WOI4,g: – 200,0 kJ / mol [78] MoOI4,g: – 160,0 kJ / mol Diff.: ~  40 kJ / mol
      (geschätzt)
Molybdänhalogenide haben bei den Arbeitstemperaturen erfahrungsgemäß keinen hohen
Dampfdruck und werden somit nicht transportwirksam. Sie brauchen bei den Modellrechnungen
zum System nicht einbezogen werden.
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Tab. A.8.5 Thermodynamische Daten der Zinnoxide und - hydride
∆BHT° in kJ / mol und kcal / mol; ST° in J / mol K und cal / mol K
Cp in J / mol K und cal / mol K; T in K

























































































1) Cp - Funktion neu gemessen
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Tab. A.8.6 Thermodynamische Daten der Zinnhalogenide
∆BHT° in kJ / mol und kcal / mol; ST° in J / mol K und cal / mol K
Cp in J / mol K und cal / mol K; T in K




































































































Da der Dampfdruck der Dihalogenide bei etwa 900 K (~ 600°C) etwa 1 atm entspricht und die
Halogenmengen in den Ampullen im Normalfall so bemessen wurden, dass der Bilanzdruck des
Halogens etwa 1 atm entspricht, müssen die kondensierten Phasen der Zinndihalogenide bei den
meisten Rechnungen nicht mit einbezogen werden. 
SnCl2,l —> SnCl2,g (885 K)    p(SnCl2,g) = 1 atm [75]
SnBr2,l —> SnBr2,g (912 K)    p(SnBr2,g) = 1 atm [75]
SnI2,l —> SnI2,g (885 K)    p(SnI2,g) = 1 atm [75]
Gleiches gilt für die Tetrahalogenide, deren Siedetemperaturen bei 382 K (SnCl4), 480 K
(SnBr4) und 626 K (SnI4) liegen [75] und somit keine Kondensation der Tetrahalogenide eintritt.
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Tab. A.8.7 Thermodynamische Daten der Zinnmolybdate
∆BHT° in kJ / mol und kcal / mol; ST° in J / mol K und cal / mol K
Cp in J / mol K und cal / mol K; T in K



























Tab. A.8.8 Thermodynamische Daten der Bleioxide und - hydride
∆BHT° in kJ / mol und kcal / mol; ST° in J / molK und cal / mol K
Cp in J / mol K und cal / mol K; T in K














































































PbOs,r  —> PbOs,y 762 K [75]
PbOs,y —> PbOl 1159 K (p(PbOg) = 2,34 Pa) [75]
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Tab. A.8.9 Thermodynamische Daten der Bleihalogenide
∆BHT° in kJ / mol und kcal / mol; ST° in J / mol K und cal / mol K
Cp in J / mol K und cal / mol K; T in K




































































































Da der Dampfdruck der Dihalogenide bei etwa 1200 K (~ 1000°C) etwa 1 atm entspricht und
die Halogenmengen in den Ampullen so bemessen wurden, dass der Bilanzdruck des Halogens
etwa 1 atm in der Ampulle entspricht, müssen die kondensierten Phasen der Bleidihalogenide
nicht mit  in die Berechnungen einbezogen werden. Die Mono - und Tetrahalogenide liegen nur
als Gasphasenspezies vor.
PbCl2,l —> PbCl2,g (1223K) p(PbCl2,g) = 1 atm [75]
PbBr2,l —> PbBr2,g (1188K) p(PbBr2,g) = 1 atm [75]
PbI2,l —> PbI2,g (1120K) p(PbI2,g) = 1 atm [75]
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Tab. A.8.10 Thermodynamische Daten der Bleimolybdate
∆BHT° in kJ / mol und kcal / mol; ST° in J / mol K und cal / mol K
Cp in J / mol K und cal / mol K; T in K



















































Tab. A.8.11 Thermodynamische Daten der Antimonoxide und - hydride
∆BHT° in kJ / mol und kcal / mol; ST° in J / mol K und cal / mol K
Cp in J / mol K und cal / mol K; T in K






































































































1) Cp - Funktion mit Origin [P5] über „Non-linear curve fit“ berechnet
2)
 ∆BHT° in Barrin [83] falsch; aus Gluschko [84] übernommen
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Tab. A.8.12 Thermodynamische Daten der Antimonhalogenide und - oxyhalogenide
∆BHT° in kJ / mol und kcal / mol; ST° in J / mol K und cal / mol K
Cp in J / mol K und cal / mol K; T in K





































































1) Cp - Funktion mit Origin [P5] über „Non-linear curve fit“ berechnet
2) 5/3 Sb2O3  +  2/3 SbCl3 –> Sb4O5Cl2
ST°(Sb4O5Cl2) = 5/3 ST°(Sb2O3(s)) + 2/3 ST°(SbCl3(s))
Da der Dampfdruck der Antimontrihalogenide bei etwa 600 K (~ 300°C) etwa 1 atm entspricht
und die Halogenmengen in den Ampullen so bemessen wurden, dass der Bilanzdruck des
Halogens etwa 1 atm in der Ampulle entspricht, müssen die kondensierten Phasen der
Antimontrihalogenide nicht mit  in die Berechnungen einbezogen werden.
SbCl3(l) —> SbCl3(g) (496 K)    p(SbCl3(g)) = 1 atm [75]
SbBr3(l) —> SbBr3(g) (562 K)    p(SbBr3(g)) = 1 atm [75]
SbI3(l) —> SbI3(g)    (667 K)    p(SbI3(g)) = 1 atm [75]
Gleiches gilt für die Antimonpentahalogenide. Die Siedetemperatur von SbCl5 beträgt
beispielsweise 413 K. [75]
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Tab. A.8.13 Thermodynamische Daten der Antimonmolybdate
∆BHT° in kJ / mol und kcal / mol; ST° in J / mol K und cal / mol K
Cp in J / mol K und cal / mol K; T in K
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